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VORWORT. 


Die.  vorliegende  Sammlung  umfaßt  die  Patente  resp.  Patentanmeldungen  des  Zeit- 
abschnitts vom  1.  Januar  1902  bis  1.  Juli  1904,  der  jedoch  für  die  Patente  pharmazeutischen 
Inhalts  bis  zum  1.  Januar  190B  ausgedehnt  werden  konnte.  Hinsichtlich  der  Anordnung 
und  Behandlung  des  Stoffes  habe  ich  keine  Änderung  vorgenommen. 

Wie  sich  aus  einem  Vergleich  des  Umfangs  dieses  Bandes  mit  dem  der  vorher- 
gehenden ergibt,  hat  die  erfinderische  Tätigkeit  auf  dem  Gebiet  der  Teer  färben  (nicht 
dem  der  pharmazeutischen  Produkte)  sichtlich  nachgelassen.  Gro&e  früher  äußerst  ergiebige 
Gebiete  der  Farbenchemie  (wie  die  Triphenylmethanfarbstoffe,  die  Chinonimidfarbstoffe,  die 
Naphthalinderivate  u.  a.)  lieferten  in  den  letzten  Jahren  praktisch  nur  noch  sehr  unbedeutende 
Erträge,  teils  infolge  der  vorangegangenen  intensiven  Durcharbeitung,  teils  wegen  Mangels 
neuer  Gesichtspunkte. 

Inwieweit  ein  Hereinbringen  neuer  Ideen  zur  Wiederbelebung  beitragen  kann,  läßt 
sich  natürlich  nicht  prognostizieren.  Aber  der  erfinderischen  Tätigkeit  sind  jetzt  schon  aus 
pekuniären  Gründen  (sinkende  Tendenz  der  Farbstoflfpreise)  sehr  viel  engere  Grenzen  gezogen 
als  früher  und  im  großen  und  ganzen  wird  man  sich  kaum  dem  Eindruck  verschließen 
können,  daß  die  Teerfarbenindustrie  den  Höhepunkt  ihrer  Entwickelung  bereits  über- 
schritten hat. 

Wien,  Juli  1906. 

P.  Friedlaender. 


INHALTS-VERZEICHNIS. 


Seite 

ZwischenprodnlLte  der  Teerfarbenfabrlkatioii 1 

Einleitung  S.  1.  —  Aliphatische  Yerbindongen  S.  9.  —  Aromatische  Verbindungen:  Ghlorderivate 
S.  46.  —  Snlfo-  und  Nitroverbindungen  und  deren  Reduktion  zu  Aminen  S.  55.  —  Diphenyl- 
auiinderivate  S.  69.  —  D^amine  S.  75.  —  Phenole  S.  84.  —  Aromatische  Aldehyde  S.  105.  — 
Eaibonsäuren  S.  112.  —  Naphthalinderivate  S.  130.  — 

Triphenylmetlianfarbstoffe 134 

Einleitung  S.  134.  —  o-substituierte  Triphenylmethanfarbstoffe  S.  137.  —  Phthalein-  und  Benzein- 
farbstoffe S    140.  —  Auramine  S.  143.  — 

Anthraienfarbstoffe 146 

Einleitung  S.  146.  —  Reinigung  von  Anthrazen  und  Anthrachinon  S.  159.  —  Alphylido-,  Halogen-, 
Nitro-,  Amido-,  Sulfo-,  Oxyanthrachinonderivate  alsAusgangsproduktefür  Farbstoffdarstellungen 
S.  162.  —  Darstellung  von  Alphylido(oxy-,  -halogen-)farbstoff6n  der  Anthrachinonreihe  S.  196.  — 
Polyoxyanthrachinonchinoline  S.  226.  —  Farbstoffe  der  Indanthrenreihe  S.  227.  —  Oxazine  der 
Anthrachinonreihe  S.  235.  —  Naphthazenchinonderivate  S.  240.  —  Naphthazarinfarbstoffe  S.  242.  — 

Indigo 244 

Einleitung  S.  244.  —  Darstellung  vonPhenylglyzin,  Phenylglyzin-o-karbonsäure  und  deren  Derivaten 
als  Ausgaugsmaterialien  f&r  Indigo  S.  250.  —  Überfuhrung  derselben  in  Indozylderivate  und 
Darstellung  von  Indigo  daraus  S.  263.  —  Reinigungsmethoden  für  synthetisches  Indigblau 
S.  273.  -—  Darstellung  von  Indigo  aus  o-Nitrophenylmüchsaureketon  S.  274.  —  Darstellung  von 
Naphthisatin  etc.  aus  o-Naphthylamin  nach  der  Sandmey ersehen  Reaktion  S.  276.  —  Dar- 
stellung von  Brom-  (und  Chlor)indigo  durch  Bromieren  (Chlorieren)  von  Indigo  (Indigweis, 
Phenylglyzin-o-karbonsänre)  S.  279.  —  Darstellung  von  Indol  und  Indolsulfosäuren  S.  290.  — 
Herstellung  von  Indigo  in  trockenen  Stücken  S.  294.  —  Herstellung  von  Indigküpen  S.  296.  — 
F&rbe-  und  Druckverfahren  für  Indigblau  S.  297. 

Akridin-  und  Chlnoliofarbstoffe.    Chinonimidfarbstoffe 309 

Einleitung  S.  309.  —  Darstellung  von  Akridin  farbstoffen  aus  m-Diaminen  S.  313.  —  Alkyliernng 
von  Akridinfarbstoffen,  Einwirkung  von  Chloressigsänre ,  Formaldehyd,  Glyzerin  etc.  S.  318.  — 
Darstellung  sensibilisierend  wirkender  Farbstoffe  der  Gyaninreihe  (Orthochrom,  Pinachrom) 
S.  325.  —  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  Pyridin,  Amineu  und  Bromcyan  S.  330.  —  Indo- 
phenole  S.  332.  —  Gallocyaninfarbstoffe  S.  335.  —  Azinfarbstoffe  (Trioxyphenylrosindulin, 
Isorosinduline^  Fluorindine,  Farbstoffe  aus  p-Amido-  und  Diamidophenolen)  S.  341.  — 


Azofarbstoffe 

Einleitung  S.  350.  —  Herstellung  von  Diazoverbindungen  S.  359.  —  Sauerfärbende  Azofarbstoffe 
für  Wolle  S.  362.  —  Nachchromierbare  o-Oxy azofarbstoffe  aus  o-Amido(diamido)phenolen 
S.  376,  —  aus  o-Diazonaphtholderivaten  S.  400.  —  Darstellung  beizenf&rbender  nachchromier* 
barer  Azofarbstoffe  mittels  Salizyls&ure,  Dioxynaphthalinen  etc.  S.  406.  —  Baumwollziehende 
Polyazofarbstoffe  aus  p-Diaminen  S.  422,  —  aus  2 . 5-Amidonaphthol-7-sulfosäure  und  deren 
Derivaten  (Rosanthrene)  S.  438.  —  Darstellung  von  Azofarbstoffen,  die  für  die  Verwendung  zu 
Farblacken  geeignet  sind  S.  449.  -—  Erzeugung  von  Azofarbstoffen  auf  der  Faser,  Farbe- und 
Druckmethoden  S.  475.  — 


350 


VI  Inhalts -Verzeichnis. 

Seite 

Sehwefelfarbstoffe 480 

Einleitung  S.  480.  Darstellung  blauer  und  schwarzer  Schwefelfarbstoffe  aus  Nitrodiphenyl- 
aminderivaten  S.  490,  —  aus  Indophenolen  S.  504,  —  aus  Nitro(Amido)phenolderivaten  S.  524.  — 
Darstellung  eines  rotvioletten  Schwefelfarbstoffs  S.  529.  —  Darstellung  gelber  bis  brauner 
Schwefelfarbstoffe  S.  529.  —  F&rbe-  und  Druckverfahren  fQr  Schwefel farbstoffe  S.  561.  — 

Farbstoffe  yerschiedener  Zasammensetziing  und  Färbeyerfahren 575 

Darstellung  eines  Nitrofarbstoffs  aus  Dinitrodiphenylaminsulfosäure  S.  576.  —  Kondensation  von 
Hämatoxylin  mit  Formaldebyd  S.  576.  —  Isolierung  eines  Farbstoffs  aus  Baumwollsamen  S.  578.  — 
F&rbeverfahren  für  Haare,  Pelzwerk  etc.  S.  579.  —  Herstellung  von  Anilinschwarz  auf  Wolle 
S.  580.  —  Phenylhydrazinsulfosäure  als  Reduktionsätze  im  Eattundruck  S.  587.  — 

Pharmazeutische  Produkte 591 

Einleitung  S.  591.  —  Formaldehydpräparate:  Eondensationsprodukte  aus  Formaldehyd  und 
Phenolen,  Santalol,  Holzteer  S.  607,  —  Kasein,  Nukleinsäuren,  Dextrin  S.  611,  —  Säureanüden 
(Methylolamide),  Hippursäure,  Oxyuritinsäure,  Zitronensäure,  Salizylsäure  etc.  S.  614.  —  Jod- 
und  Brompräparate:  Jodfettsäuren ,  Jod-  und  Bromlecithine  S.  624.  —  Tetraj  od  Phenol- 
phthalein, Jodstärke,  Jodkampfer  S.  631.  —  Phenylpyrazolonderivate  S.  633.  —  m-Tolyl- 
semikarbazid  S.  638.  —  Anaesthetika:  Amidobenzoesäureester  (Subkutin)  S.  639  —  Phen- 
acetinderivat  S.  646.  —  Hypnotika:  Polymeres  Ghloral,  Chloralacetonchloroform ,  Trichloriso- 
propylalkohol  S.  647.  —  Diäthylbromacetamid  S.  650.  —  Veronal  (Diäthylbarbituraäure,  die 
dazu  gehörigen  Ausgangsmaterialien  und  Analoge)  S.  651.  —  Purinderivate:  (Thio-)Xanthin, 
Xanthinkarbonsäure,  Synthesen  von  Kaffein,  Theobromin,  Theophyllin  u.  a.  S.  668.  —  Alkaloide: 
Adrenalin,  Aminoacetobrenzkatechinderivate  S.  689.  —  Atropiniumalkylate  S.  690.  —  Tropin- 
analoga  S.  693.  —  Chininsalizylsäureester,  Verbindung  von  Chinin  und  Pilokarpin,  Oxychinin 
S.  695.  —  Amidooxyphenanthren,  Apomorphiniumalkylate  S.  698.  —  Schwefelderivate  von 
Mineralölen  und  Fettsäureester  S.  700.  —  Oxyarylsulfide,  schwefelreiche  Eiweißspaltungsprodukte 
S.  704.  —  Verbindungen  verschiedener  Zusammensetzung:  Acetyl Wasserstoffsuperoxyd 
S.  707.  —  Saponin  S.  708.  —  Monobenzoylarbutin  S.  710.  —  Mannit  711.  —  Acetylrufigallus- 
säureäther  S.  712.  —  Endiminotriazole  (Nitren)  S.  713.  —  Quecksilbernaphtholsnlfosäuren  S.  715. 

—  Wismutoxyjodidagaricinat  S.  716.  —  Formaldehyd -Wismut -Eiweißverbindungen  S.  718.  — 
Phytin  S.  719.  —  Anthrasol  S.  723.  — 

Riechstoffe 724 

Einleitung  S.  598.  —  a- substituierte  Geraniole  aus  Citral  S.  724.  —  Synthesen  von  Jonen,  den 
dazu  führenden  Zwischenprodukten,  Pseudojonon,  Jononkarbonsäureester  etc.  aus  Citral  S.  727. 

—  Synthesen  isomerer  Jonone  und  der  dazu  führenden  Cyclohexenderivate  aus  Dihydroiso- 
phoron(karbonsäure)  S.  739.  —  Acetylenkaibonsäureester  S.  753.  —  Vanillin  aus  Eugenol  S.  755. 

—  Synthese  von  Anethol  aus  Bromanisol  S.  757.  —  Äther  von  Tolylalkoholen  S.  758.  —  Iso- 
lierung von  Ketonen  und  Alkoholen  aus  Vetiveröl,  Petitgrainöl,  Moschuskör neröl  (Nerol,  Farnesol) 
S.  759.  —  Anthranilsäureester  von  Terpenalkoholen  S.  763.  —  Kamphen  aus  Pinenchlorhydrat 
S.  764.  —  Darstellung  von  Kampfer  aus  Isobomeolacetat  S.  766.  —  Bomeolsalizylsäureester 
S.  767.  — 

Nachtrag 768 

Zahlenregister  der  deutschen,  ft-anzösischen,  englischen  und  amerikanischen  Patente  und  Patent- 

anmeldnngen 790,  812,  813,  813,  814 

Alphabetisches  Verzeichnis  der  Patentinhaber 817 

Sachregister 821 


Zwischenprodukte  der  Teerfarbenindustrie. 

Die  Teerfarbenindnstrie  ist  in  der  letzten  Zeit  mehr  und  mehr  darauf  angewiesen, 
mit  einer  gegebenen  Anzahl  von  Ausgangsmaterialien  zu  rechnen  und  es  wird  immer  un- 
wahrscheinlicher, daß  sich  der  Kreis  derselben  noch  erheblich  wird  erweitem  lassen,  wenn  nicht 
etwa  bisher  noch  ganz  unbenutzte  und  leicht  zugängliche  (wie  Zucker,  Kohlehydrate  etc.)  heran- 
gezogen werden.  Es  gilt  dies  sowohl  fär  die  aromatischen  Verbindungen,  wie  für  die  Fett- 
körper; bei  letzteren  bildete  die  so  äußerst  erfolgreiche  EinfQhrung  des  Formaldehyd  in 
die  Farbenindustrie  schon  vor  mehr  ab  einem  Dezennium  einen  Ausnahmefall,  der  sich  seither 
nicht  wiederholt  hat. 

Auffallender  Weise  ist  es  bisher  nicht  gelungen,  die  große  Reaktionsfähigkeit  des 
Acetylens,  dessen  zeitweilige  Überproduktion  lebhafte  Bemühungen  für  anderweitige  Ver- 
wendung yeranlaßte  chemisch  zu  fruktifizieren.  Die  Überftihrung  in  Alkohol  D.  R.  P.  149993 
ist  vorläufig  nicht  durchführbar,  die  leichtere  in  Aldehyd  begegnet  keinem  technischen  Be- 
dürfiiis;  neuerdings  wird  daraus  Acetylentetrachlorid  G2H2GI4  erzeugt  (Pat.  anm.  G.  11957), 
das  billiger  als  Chloroform,  in  einigen  Fällen  statt  dessen  (Chlorierung  von  Purinderivaten  u.  a.) 
mit  Vorteil  als  Losungs-  resp.  Verdünnungsmittel  angewendet  werden  kann.  Vielleicht  ließe 
sich  die  Verbindung  oder  das  leicht  daraus  erhältliche  CHCl  =  CCI2  für  Kondensationen  mit 
Aluminiumchlorid  etc.  benutzen. 

Die  Darstellung  von  Schwefelkohlenstoff  hat  durch  die  Anwendung  des  elektrischen 
Ofens  (D.  R.  F.  150826,  150890)  eine  wesentliche  Verbesserung  erfahren,  von  der  aber  die 
Farbenindustrie  wegen  mangelnder  Verwertbarkeit  vorläufig  kaum  Nutzen  ziehen  wird. 

Von  aliphatischen  Säuren  behauptet  die  Essigsäure  in  der  Farbenindustrie  nach  wie 
vor  die  erste  Stelle  und  auch  die  jetzt  leicht  zugängliche  Ameisensäure  hat  ihr  nur  in  wenigen 
Spezialfällen  den  Rang  abgelaufen,  in  denen  ihre  größere  Reaktionsfähigkeit  gegenüber  aro- 
matischen Aminen  (Bildung  von  Formylderivaten)  zum  Ausdruck  kommt.  Die  nachstehenden 
Patente  enthalten  eine  Anzahl  von  Vorschlägen  zur  Gewinnung  von  reiner  Essigsäure  aus 
rohem  holzessigsaurem  Kalk  (D.  R.  P.  146103),  zur  Darstellung  von  Essigsäureanhydrid  und 
Acetylcblorid  (D.  R.  P.  146690,  151864),  sowie  der  wichtigen  Chloressigsäure  (Patanm. 
D.  12858),  die  jedoch  technisch  kein  erhebliches  Interesse  bieten. 

Amidoessigsäure  (GlykokoU)  aus  Chloressigsäure  und  Ammoniak  leicht  erhältlich 
(D.  R.  P.  141976)  findet  als  „Pinakolsalz  N"  in  der  Photographie  Anwendung  und  ist  auch  für 
die  Indigofabrikation  in  Vorschlag  gebracht  worden.  Die  Amidosäuren  der  Melassenschlempe 
sollen  nach  D.  R.  P.  141564  in  einer  für  Färbe-  (Beiz-)  Zwecke  passenden  Form  gewonnen 
werden.  Über  Milchsäure  und  einige  ihrer  Salze,  die  sich  für  den  gleichen  Zweck  bereits 
dauernd  eingebürgert  haben,  vergl.  D.  R.  P.  140319,  148069. 

Aminbasen  der  Fettreihe  können  durch  elektrolytische  Reduktion  von  Ketoximen 
oder  Aldehydammoniakverbindungen  erhalten  werden  (D.  R.  P.  141246,  148197,  148054), 
finden  aber  vorläufig  in  der  Farbenindustrie  kaum  Verwendung. 

Friedlaender.    Vli.  1 
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r^iS^n^  ^^^  aromatische  Kohlenwasserstoffe  bildet  nach  wie  vor  der  Steinkohlenteer  die 

einzige  Quelle,  deren  Ausgiebigkeit  für  die  nächsten  Zeiten  keinem  Bedenken  unterliegt.  Versuche, 
diese  Ausgangsmaterialien  nach  anderen  Methoden  eigens  herzustellen,  sind  in  großem  Maßstabe 
neuerdings  von  A.  V.  Nikiforoff  im  Anschluß  an  frühere  Arbeiten  gleicher  Richtung  wieder 
aufgenommen.  In  der  Tat  lassen  sich  die  leicht  siedenden  Naphthenedes  russischen  Petroleums 
durch  hohe  Temperatur  und  Druck  ziemlich  gut  zu  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  dehydro- 
genisieren,  die  hierbei  thiophenfrei  gewonnen  werden,  doch  dürfte  dem  Verfahren  bestenfalls 
nur  eine  lokale  Bedeutung  zukommen.^) 

Ebensowenig  sind  erhebliche  Änderungen  zu  verzeichnen  für  die  Gewinnung  der 
primären  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe,  die  durch  Nitrieren,  Sulfurieren  oder  Chlorieren  aus 
ihnen  erhalten  werden.  Die  Chlorierung  aromatischer  Verbindungen  (Benzol,  Toluol  etc.)  verläuft 
ja  allerdings  nicht  ganz  einheitlich,  weil  eine  vollkommene  Mischung  des  eingeleiteten  Chlors 
mit  den  zu  chlorierenden  flüssigen  Substanzen  kaum  zu  erzielen  ist;  indessen  wird  dieser 
Nachteil  durch  die  im  D.  R.  P.  142939  beschriebene  Anordnung  nur  theoretisch  beseitigt  und 
die  praktische  Ausführung  stößt  auf  Schwierigkeiten.  Die  Verwendung  von  Sulfurylchlorid 
als  Chlorierungsmittel  (D.  R.  P.  146796),  das  bei  höherer  Temperatur  unter  Umständen 
als  S  O2  +  CI2  reagiei*t,  ist  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  aus  pekuniären  Gründen  ausgeschlossen. 
Für  die  Darstellung  von  Aminbasen  aus  aromatischen  Nitroverbindungen  konkurrieren 
seit  einigen  Jahren  bekanntlich  mit  den  chemischen  Reduktionsverfahren  die  elektrolytischen, 
die  durch  eine  große  Anzahl  von  Arbeiten  in  technischer  wie  wissenschaftlicher  Hinsicht  in  ihrem 
Verlauf  völlig  aufgeklärt  werden  konnten  (vergL  B.  V,  S.  3),  und  als  ziemlich  abgeschlossen  be- 
trachtet werden  können.  Die  vorliegende  Sammlung  enthält  nur  mehr  ein  hierher  gehöriges  Patent 
141535.  Praktisch  ist  das  Resultat  dieser  Bemühungen  kein  sehr  großes,  und  als  konkurrenz- 
fShig  haben  sich  die  elektrolytischen  Methoden  bisher  nur  in  denjenigen  selteneren  Fällen 
erwiesen,  in  denen  chemisch  die  Anwendung  kostspieligerer  Reduktionsmittel  (Zinkstaub) 
erforderlich  war,  in  erster  Linie  bei  der  Darstellung  von  Hydrazobenzol  resp.  Benzidin 
(Tolidin  etc.). 

Von  chemischen  Reduktionsverfahren  hat  namentlich  das  von  P.  Sabatier  und 
J.  B.  Senderens,  D.  R  P.  139457,  in  technischen  Kreisen  lebhaftes  Interesse  hervorgerufen. 
Die  Dämpfe  flüchtiger  Nitroverbindungen  (Nitrobenzol  —  Nitronaphthalin)  werden  zusammen 
mit  Wassergas  über  erhitztes,  fein  verteiltes  Kupfer  geleitet,  welches  dieselben  zu  Amin  redu- 
ziert und  selbst  kontinuierlich  (durch  Wasserstoff)  wieder  regeneriert  wird.  Die  Reduktion  verläuft 
unter  bestimmten  Bedingungen  quantitativ  und  wäre  von  großer  praktischer  Bedeutung,  wenn 
nicht  anscheinend  die  Einhaltung  der  ziemlich  eng  begrenzten  Versuchsbedingungen  technische 
Schwierigkeiten  böte.  Immerhin  ist  das  Verfahren  versuchsweise  schon  in  größerem  Maßstabe 
im  Betrieb. 

Die  Verwendung  von  Schwefelnatrium  als  Reduktionsmittel  ist  in  D.  R.  P.  139568, 
144809  (Na2S2)  beschrieben. 

Wiederholt  wurde  bei  aromatischen  Aminen  von  der  sehr  allgemeinen  Reaktion  Gebrauch 
gemacht,   nach   welcher   bei  Einwirkung  von  Formaldehyd  und  Bisulfit   cü-Methansulfosäuren 

(—  NH2 )^  —  NH  CH2  SO3  H)  entstehen  (D.  R.  P.  148760).    An  Stelle  primärer  Amine  lassen 

sich  hierbei  auch  sekundäre  verwenden  (D.  R.  P.  153193). 

Die  bekannte  Reaktionsfähigkeit  des  Chlors  in  0-  und  p-Nitrochlorderivaten  ist  schon 
sehr  häufig  und  mit  großem  Erfolg  namentlich  zur  Darstellung  von  Nitrodiphenylderivaten 
fruktifiziert  worden;  sie  läßt  sich  auch  zur  Gewinnung  von  0-  und  p-Nitranilin  anwenden 
(D.  R.  P.  148749).  Noch  leichter  eliminierbar  wird  das  Halogen  durch  die  Nachbarschaft  der 
ungesättigten  Diazoniumgruppen,  und  die  Ersetzbarkeit  desselben  durch  die  Hydroxylgruppe 
ist  namentlich  für  die  Darstellung  gewisser  Azofarbstoffe  (siehe  darunter)  von  Wichtigkeit. 


^)  Vergl.  W.  N.  Oglobin,  Zeitechr.  f.  Farben-  u.  Textilindußtrie.     1904.     S  179,  293. 
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Die  in  einer  Gruppe  zusammengestellien  OxyamidodipIienylaminderiYate  dienen 
ausschliefilich  zur  Darstellung  von  Scliwefelfarbstoffen.  Für  ihre  Gewinnung  kommt  aujBer  der 
Reaktion  zwischen  Chlornitrobenzolen  und  Aminen,  namentlich  auch  die  Bildung  von  Indo- 
phenolen  bei  der  gemeinsamen  Oxydation  von  p-Diaminen  oder  p-Amidophenolen  mit  Aminen 
and  Phenolen  in  Betracht,  die  bei  der  Reduktion  die  entsprechenden  Diphenylaminderivate  liefern. 

Der  Inhalt  einer  Anzahl  von  Patenten  zur  Darstellung  weniger  wichtiger  Substitutions- 
produkte von  Aminen  und  Diaminen  ist  ohne  weiteres  aus  der  Zusammenstellung  am  Schluß 
der  Einleitung  ersichtlich  und  bietet  keinen  Anlaß  zu  Bemerkungen  allgemeinerer  Natur. 

Eine  genügend  einfache  Trennungsmethode  für  die  drei  im  Steinkohlenteer  vorkommenden  rhenoie. 
Eresole  liegt  noch  nicht  vor.  Allerdings  läßt  sich  die  o-Verbindung  infolge  ihres  niedrigeren 
Siedepunkts  zum  größten  Teil  herausfraktionieren,  aber  die  Trennung  des  vorläufig  (wegen 
seiner  Verarbeitung  auf  Trinitrokresol)  wertvollsten  m-Kresols  vom  p-Kresol  gelingt  nur  auf 
chemischem  Wege;  hier  liegen  eine  Anzahl  von  neuen  Vorschlägen  vor  (D.  R.  P.  137584, 
141421),  die  jedoch  das  Problem  noch  nicht  einfach  genug  losen. 

Die  Darstellungsmethoden  einer  Anzahl  substituierter  Phenole  und  Dioxybenzole  bieten 
nichts  prinzipiell  Neues.  Über  die  beabsichtigte  Verwendung  der  einzelnen  vergl.  die  Bemer- 
kungen zu  den  betr.  Patenten. 

Seit  durch  die  Patente  der  Sociöte  chimique  des  usines  du  Rhone  (B.  V.  95)  die  Aldehyde. 
Möglichkeit  der  direkten  Oxydation  von  aromatischen  Methyl-  zu  Aldehydgruppen  erwiesen 
war,  hat  es  nicht  an  Versuchen  gefehlt,  dieses  wichtige  Problem  in  einer  quantitativ  befrie- 
digenderen Weise  zu  losen,  resp.  die  Reaktion  zu  verallgemeinern,  wobei  außer  der  für  die 
Indigofabrikation  wichtigen  Überführung  von  o-Nitrotoluol  in  o-Nitrobenzaldehyd,  namentlich 
auch  andere  o-substituierte  Benzaldehyde  f&r  die  Fabrikation  alkaliechter  Triphenylmethan- 
farbstoffe  ins  Auge  gefaßt  wurden.  Beibehalten  wurde  hierbei  die  Verwendung  von  mäßig 
konzentrierter  Schwefelsäure  als  Losungs-  bezw.  Verdünnungsmittel  (vergl.  auch  B.  VI,  S.  122 — 124), 
aber  die  neu  vorgeschlagenen  Oxydationsmittel  (Ceri-  und  Manganisalze,  Elektrolyse  oder  eine 
Kombination  beider,  D.  R.  P.  152063,  Pat.  anm.  F.  15936,  L.  17075,  B.  25225,  C.  10747) 
haben  keine  erheblich  besseren  Resultate  gegeben  und  die  Aufgabe  harrt  demnach  noch  ihrer 
Lösung.  Für  eine  Anzahl  auf  anderen  Wegen  dargestellter  neuer  Benzaldehyde,  die  event. 
leichter  zugänglich  wären,  wie  o-p-Dinitrobenzaldehyd,  o-Nitro-p-halogenbenzaldehyde,  D.  R.  P. 
149748,  140749,  konnte  bisher  keine  passende  Verwendung  gefunden  werden,  so  daß  im 
ganzen  die  technischen  Fortschritte  auf  diesem  Gebiet  sehr  geringe  sind. 

Von   aromatischen  EarboDsäuren   interessierten    in   erster  Linie  im  Hinblick   auf  die  ^»'o»"»«*»«*« 

Karbon' 

Indigofabrikation  neue  Darstellungsmethoden  für  Phtalsäure  und  Anthranilsäure,  femer  säuren. 
für  Benzoesäure  und  o-Chlorbenzoesäure,  da  sich  letztere  bequem  in  Phenylglyzin-o-karbon- 
säure  überfuhren  läßt.  Allerdings  hat  es  nicht  den  Anschein,  als  ob  ffir  die  beiden  ersten 
Säuren  die  neu  vorgeschlagenen  den  bisherigen  Verfahren  überlegen  wären.  Statt  mit  Schwefel- 
säure will  die  Basler  chemische  Fabrik  (D.  R.  P.  139790,  139956,  140999)  die  Oxydation 
des  Naphthalins  nach  vorheriger  Überfährung  in  Naphthalinsulfosäure  durch  Schmelzen  mit  Ätz- 
natron unter  Zusatz  der  regenerierbaren  Oxyde  des  Kupfers  oder  Eisens  durchführen  und  für 
die  Umwandlung  von  Phtalsäure  in  Anthranilsäure  mittels  Hydroxylamin  (D.  R.  P  136788) 
fehlt  es  vorläufig  an  einer  hinlänglich   billigen  Darstellungsmethode  für  letzteres.     Auch  die 

Bescha£Pung   von   Anthranilsäure    auf   dem    Wege:    o-Nitrotoluol  >  o-Nitrotoluolsulfosäure 

>  Sulfoanthranilsäure y  Anthranilsäure    D.  R.  P.    146716   (Kalle  &  Co.)    ist    im    großen 

schwerlich  konkurrenzfähig. 

Aussichtsreicher  scheinen  die  Verfahren,  welche  auf  der  Reaktionsfähigkeit  der  o-Ghlor- 
benzoesäure  basieren,  die  ihr  Cbloratom  namentlich  bei  Gegenwart  kleiner  Mengen  von 
Kupfersalzen  als  Katalysatoren  überraschend  leicht  gegen  Ammoniakreste  austauscht.  Die 
schon  D.  R.  P.  125456  (B.  VI.  540)  beschriebene  Umsetzung   von  Chlorbenzoesäure  mit  Gly- 

kokoU   zu  Phenylglyzin-o- Karbonsäure   ist  inzwischen   näher   studiert  (B.  Homolka)   und  ver- 

1* 
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Naphth€Uin- 
derivate. 


allgemeinerfc  worden  (D.  R.  P.  145604,  145605,  148179,  145189,  146950,  146102)  und  hat 
zur  Darstellung  einer  großen  Zahl  N-substituierter  Anthranilsäaren  geführt,  die  allerdings  alle 
an  Wichtigkeit  hinter  der  Phenylglyzin-o-Karbonsänre  zurückstehen.  Außer  Aminen  reagieren 
in  analoger  Weise  übrigens  auch  Phenole  unter  Bildung  von  Phenyläther-o-Earbonsäuren 
(D.  R.  P.  150323). 

Für  die  Beschaffung  der  o-Chlorbenzoesäure  selbst  kommt  außer  dem  schon  bekannten 
Umwege  über  die  o-Merkurobenzoesäure  neuerdings  die  interessante  Beobachtung  von  W.  Lossen 
in  Frage,  nach  welcher  Benzoesäure  in  alkalischer  Flüssigkeit  o-chloriert  wird,  wahrend  in 
saurer  bekanntlich  die  Substitution  vorwiegend  in  der   m-Stellung  erfolgt  (D.  R.  P.  146174). 

Über  eine  Anzahl  anderer  weniger  wichtiger  0  x  y  karbonsäurederivate  (Chloramido- 
salizylsäure,  Ellagsäure,  Oxynaphthoylbenzoesäure)  vergl.  D.  R.  P.  137118,  137033,  137034 
141025). 

Die  Zahl  der  neu  dargestellten  Naphthalinderivate,  die  ausschließlich  für  die  Azofarben- 
fabrikation  bestimmt  sind,  ist  eine  sehr  geringe.  Zu  erwähnen  sind  hier  Dinitro-a-naphthylamin 
und  Chlor-a-naphthylamin ,  deren  Entstehung  aus  den  folgenden  Formeln  ersichtlich  ist 
(D.  R.  P.  145191,  147852) 


NH.COCH3 

I 


NH 


2 


/\/\ 


I 
NO2 


NO2NO2 


(HO3  S) 


CINH2 

I      I 


(HO3S)        (SO,H), 


femer  eine  gechlorte  Chromotropsäure  (D.  R.  P.  153195)  und  Amidobenzoylderivate  der 
2.5.  Amidonaphthol-7-sulfosäure,  deren  baumwoUfärbende  Azoderivate  (Rosanthrene)  sich  auf 
der  Faser  diazotieren  und  entwickeln  lassen  (Pat.anm.  G.  16997).  Die  Formylderivate  einiger 
Amidooxy-  und  Diamidonaphthalinsulfosäuren  wurden  von  Fr.  Gaess  beschrieben  (D.  R.  P. 
138031,  149022);  sie  sollen  an  Stelle  der  bisher  angewandten  Acetylderivate  benutzt  werden. 


Aliphatische  Terbindangen. 


D.  R.  P.  150826. 

150980. 

Paianm.  C.  11957. 

D.  R.  P.  149893. 
138442.* 

144328. 
141509.* 

154054. 

141346. 

143197. 

148054. 


E.  R.  Taylor.     Darstellung   von   Schwefelkohlenstoff  im    elektrischen 

Ofen. 
Konsortium    für    elektrochemische    Industrie    in    Nürnberg. 

Darstellung  von  Acetylentetrachlorid  aus  Acetylen. 
Societe  S.  Jay  &  Co.     Darstellung  von  Alkohol  aus  Acetylen. 
Dr.  M.  Mo  est.     Darstellung  von  Alkoholen  (Aldehyden)  Ketonen  durch 

elektrolytische  Reduktion  von  Karbonsäuren. 
Dr.  L.  Wenghöffer.     Darstellung  von  Aceton  aus  Acetaten. 
Dr.  H.  Buch  er  er.     Darstellung    von  Oxynitrilen    aus   den  Bisulfitver- 

bindungen  von  Ketonen  und  Cyankalium. 
Dr.  L.  Edeleanu  und  G.  A.  Filite.  Darstellung  von  Nitroverbindungen 

von  Petroleum-Kohlenwasserstoffen. 
G.  F.  Boehringer  &  Söhne.     Elektrolytische  Reduktion  von  Oximen 

zu  Aminen. 
Dr.  P.  Knudsen.     Elektrolytische  Reduktion  von   Aldehydammoniak- 
verbindungen zu  Aminen. 
Farbwerke    vorm.    Meister   Lucius    &  Brüning.      Elektrolytische 

Reduktion  von  Aldehydammoniakverbindungen  zu  Aminen. 
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PaUnm.  H.  27511.* 


D.  R.  P.  146103. 


146690. 


PaUnm.  V.  4625. 

4734 
D.  R.  P.  151864. 


:} 


137100.* 
Patanm.  D.  12858. 

144150. 

D.  R.  P.  141976. 

141564. 

140319. 


148069. 


Patanm.  K.  22180.* 


G.  von  Hocfastetter.     Darstellung   Yon  Essigsäure  aus  Kalziumacetat 

und  gasformiger  Salzsäure. 
Dr.  E.  A.  und  J oh.  Behrens.   Darstellung  yon  Essigsäure  aus  Kalzium- 
acetat und  SO2. 
Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik.   Darstellung  von  Acetylchlorid 

resp.  Essigsäureanhydrid  mittels  chlorsulfonsaurem  Natron. 
Verein  für  chemische  Industrie  in  Frankfurt.    Darstellung  von 

Säureanhydriden  aus  ihren  Salzen  mittels  SO2CI2,  PCI5  resp.  COCI2. 
Dr.  A.  Wohl.    Darstellung  von   Acetylchlorid  aus   Kalziumacetat  und 

Sulfurylchlorid. 
A.  Pictet.     Darstellung  von  Salpeteressigsäureanhydrid. 
Deutsche    Gold-    und    Silberscheideanstalt      vorm.     Roeßler. 

Darstellung  von  Chloressigsäure  aus  Essigsäure  und  Sulfurylchlorid. 
Elektrochemische  Werke  Bitterfeld.     Darstellung   von  Oxalsäure 

aus  Formiaten. 
Farbwerke    vorm.    Meister   Lucius   &   Brüning.     Isolierung   von 

GlykokoU  mittels  Glyzerin. 
Dr.   H.   Schrader.    Verarbeitung    von   Melassenschlampe   auf  Amido- 

säuren  (Betain  etc.). 
Gh.    N.    Waite.     Reinigung    von    Milchsäure    durch    Extraktion    aus 

wässeriger  Lösung  mittels  Amylalkohol. 
Aktiengesellschaft  der  Revaler  ehem.  Fabrik  Richard  Mayer. 

Darstellung  von  Antimon(erd)alkalilaktaten. 
Kuab  und  Lindenhagen.    Darstellung  von  Doppelverbindungen  aus 

antimonsauren  und  milchsauren  Salzen. 


Aromatische  Chlorderirate. 


D.  R.  P.  146796. 

142939. 

137814. 

187847. 

Paianm.  0.  4306. 

D.  R.  P.  146946. 
Paianm.  F.  16659. 

D.  R.  P.  137935. 
142116. 

Patanm.  B.  33656. 


} 


Dr.  A.  Wohl.    Verfahren  zum  Chlorieren  von  Toluol  etc.  mit  Sulfuryl- 
chlorid. 
Dr.  L.  Marckwald.    Verfahren  (Apparat)  zum  Chlorieren  von  Toluol  etc. 

Derselbe.    Trennung  von  0-  und  p-Nitrochlorbenzol. 

K.  Oehler.     Darstellung  von  1 .  2. 4-Dichlornitrobenzol  aus  1 . 4-Chlor- 

nitrobenzol. 
Farbwerke   vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning.     Darstellung   von 

o-Chlor-m-nitrobenzylsulfosäure  aus  Benzylsulfosäure. 
Fabriques   de  produits  chimiques  de  Thann  et  de  Mulhouse. 

Trennung  von   p-   und   o-Toluolsulfosäure  und  Darstellung   von 

o-Toluolsulfochlorid  daraus. 
R.  Bärge  und  L.  Givandan«    Reinigung  und  Trennung  von  o-  und 

p-Toluolsulfamid. 


Aromatisehe  Monamine  und  deren  Sulfo-^  Nitro-  etc.  Derirate. 


D.  R.  P.  139457. 


141535. 


Dr.  J.  B.  Senderens,  H.  A.  d*Andoque  de  Seriege  und  H.  R. 
Chefdebien.  Reduktion  flüchtiger  aromatischer  Nitroverbindungen 
zu  Aminen  mittels  Wasserstoff  und  Metallen  (Cu,  Ni). 

Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning.  Elektrolytische 
Reduktion  von  Nitrobenzol  zu  Azobenzol. 


Zwischenprodukte:  Einleitung. 


Pat.anm.  D.  12816. 
D.  R.  P.  144809. 

147552. 
151134. 
Patanm.  W.  19584.* 
D.  R.  P.  141893.* 
148874 
148749. 


::} 


150366. 


153193. 


Fr.  Darmstädter.    Elektroly tische  Darstellung  von  Hydrazobenzol. 
Job.    Kunz.      Reduktion   von    Nitrobenzol    zu   Anilin   mit   Natrium- 
disulfid  (Na2S2). 

Dr.  H.  Weil.     Reduktion  aromatischer  Nitroverbindungen  zu  Sulfamin- 
säuren  mittels  Sulfiten. 

Dr.  R.  Lesser.     Darstellung   von   Nitroderivaten   aromatischer  Amine 

durch  Nitrierung  ihrer  Phtalsäurederivate. 
Clayton   Aniline   Co.    Darstellung    von   p-Nitranilin  aus    p-Nitro- 

chlorbenzol. 
Farbwerke   vorm.   Meister   Lucius  &  Brüning.     Darstellung  von 

0- (Alphyl)  Amido-m-nitrobenzylsulfosäure  aus  o  -  Chlor- m-Nitro- 

benzylsulfosäure. 
Dr.  E.  Knoevenagel.    Darstellung  von  w-Sulfosäuren  aus  sek.  Aminen 

(Methylanilin),  Fgrmaldehyd  und  Bisulfit. 


Diphenylaminderivate. 


D.  R.  P.  145071. 
Patanm.  Seh.  18596.* 

19501.» 
D.  R.  P.  139568. 

156388. 
Pat-anm.  F.  17016. 

17502. 
D.  R.  P.  139204. 


H.  Schott.    Darstellung  von  pp-Dinitro-  und  pp^-Nitroamidodiphenyl- 
amin. 

Dr.  E.   Wirth.     Darstellung    von    ppi-Diamidodiphenylamin(carbazol) 

aus  Dinitrodiphenylamin(carbazol). 
Farbwerke   vorm.   Meister   Lucius  &  Brüning.     Darstellung   von 

p  p^-Diamido(formyl)diphenylamin    aus    Dinitrodiphenylamin    und 

von  pp^-Amidooxydiphenylamin  aus  p-Phenylendiamin  und  Phenol. 
L.  Cassella  &  Co.     Darstellung   von   pp^-Amidooxyphenyl-o-tolylamin 

und  von  Phenyl-p-amido-p^-oxydiphenylamin. 


Aromatische  Diamine. 

Patanm.  B.  31237.*     Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik.  Darstellung  von  1 . 3-Phenylen- 

diamin-2  .  5-di8ulfosäure  aus  1 .  Chlor-2  . 4-dinitrobenzol-4-sulfo8äure. 
D.  R.  P.  152879.       Farbwerke  vorm.   Meister   Lucius   &  Brüning.    Darstellung   der 

Monodiazoderivate  der  m-Diaminsulfosäuren. 
Patanm.  A.  8760.*     Anilinfarben-    und   Extraktfabriken   vorm.   J.  R.  Qeigy  &  Co. 

Darstellung  von  (Monoalkyl)Formyl-p-phenylendiamin. 
D.  R.  P.  145062.        Farbwerke   vorm.   Meister   Lucius  &  Brüning.     Darstellung  von 

p-Phenylen(Toluylen)diglyzin  aus  p-Phenylen(Toluylen)diamin  und 
Ölykolsäurenitril. 
D.  R.  E.  152012.  )    Badische  Anilin-   und  Soda-Fabrik.     Darstellung  von  p-Amido- 
154566.   i  formyl(acetyl)phenylglyzin. 

Patanm.  F.  16774.        Farbenfabriken    vorm.    Friedr.    Bayer    &    Co.      Darstellung    von 

Acetyltriamidobenzol  aus  Dinitroacetanilid. 
D.  R.  P.  145063.       Chemische    Fabriken   vorm.   Weiler-ter-Meer.     Darstellung   von 

Diamidomethyldiphenylkarbonsäure  aus  o-Nitrotoluol. 
148760.       Anilinfarben-   und  Extraktfabriken    vorm.   J.   R.  Geigy  &  Co. 

Darstellung  von  Methyldiamidodiphenylmethan-cü-Sulfosäure. 
147943.*     Dr.  M.  Lilienfeld.     Darstellung   von   aliphatischen   und   aromatischen 

_  mm  

Diaminen  (Athylendiamin,  Benzidin  etc.)  durch  Elektrolyse  von 
Kupfersalzen  von  Amidokarbonsäuren  (OlykokoU-p-Amidobenzoe* 
säure  etc.). 


Zwischenprodukte:  Einleitung. 


''  \  Rud. 


Rütgers.     TrennoDg  von  m-  und  p-Kresol. 


Chemische  Fabrik  Ladenburg.     Trennung  der  Kresole  voneinander 
und  von  Neutralolen. 


150982. 
153123. 


148977 
150313. 

141783. 
148085. 
141750. 
137119. 
145190. 
141975. 
155568. 
151981. 


■1 


Phenole. 

D.  R.  P.  137584. 
141421 
147999. 
148703. 
152652. 

155631.*     Dr.  W.  Lossen.     Darstellung  von  o-Chlorphenol  aus  Phenol. 
Pat.anm.  F.  16334.       Farbwerke   vorm.   Meister  Lucius  &  Brüning.    Darstellung   von 

Dinitro-p-chlorphenol. 
D.  R.  P.  150800.  1    Friedr.  Darmstädter.    Darstellung  von  p-Amidophenol  durch  elektro- 
154068.  j  lytische  Reduktion  von  Nitrobenzol. 

143449.       Chemische  Fabrik  Griesheim  Elektron.    Darstellung  von  3-Chlor- 

p-amidophenol. 

''    >  Ealle  &  Co.     Darstellung  von  p-Amidophenol-o-sulfosäure. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  Darstellung  von  p- 
Amido-o-oxybenzylalkohol  resp.  -benzylsulfosäure  f&r  photo- 
graphische Zwecke  (Edinol). 

Ealle  &  Co.  Darstellung  von  Nitroamidooxybenzylsulfosäure  aus  o- 
Chlorbenzylsulfosäure. 

Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning.  Darstellung  von 
2 . 6-Tetrazophenol-4-sulfo8äure. 

Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik.  Darstellung  von  2-Nitro-6- 
diazophenol-4-su]fo8äure  aus  2-Chlor-3-nitranilin-5-sulfo8äure. 

Chemische  Fabrik  Griesheim  Elektron.  Darstellung  von  Brenz^ 
katechin-4-suIfosäure  aus  o-Dichlorbenzol-4-sulfosäure. 

H.  Kaufmann  und  E.  de  Pay.  Darstellung  von  1 .  2  . 3-Nitroresorzin 
aus  Resorzindisulfosäure. 

Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik.  Darstellung  von  Nitroamido- 
hydrochinondialkyläthem. 

Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation.  Darstellung  von  Glykol- 
säuren  des  Pyrogallols  mittels  Chloressigsäure. 

Fr.  Knesch.  Darstellung  von  o-Dioxykohlenwasserstoffen  durch  Re- 
duktion der  Bisulfitverbindungen  von  o-Chinonen  (Phenantren- 
chinon  etc.). 

Aromatische  Aldehyde. 

Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning.  Darstellung  aroma- 
tischer Aldehyde  durch  (elektrolytische)  Oxydation  von  Kohlen- 
wasserstoffen mit  Cerisalzen. 

W.  Lang.  Darstellung  von  Aldehyden  (und  Chinonen)  durch  elektro- 
lytische  Oxydation   von  Kohlenwasserstoffen    mit   Manganisalzen. 

Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik.  Darstellung  von  o-Nitrobenz- 
aldehyd  aus  o-Nitrotoluol,  Schwefelsäure  und  Braunstein. 

Chemische   Fabrik   vorm.    Sandoz.     Darstellung   von    Benzaldehyd- 
sulfosäuren  aus  Toluolsulfosäuren. 
Pat.anm.Sch.19523.*     C.  Schwalbe.     Darstellung  von  Nitrobenzaldehyd-m-sulfosäure. 


D.  R.  P.  152063. 
Patanm.  F.  15936. 

L.  17075. 

B.  25225. 

D.  R.  P.  154528. 


D.  R.  P.  149748.*! 


MQ7AQ*i   ^^'  ^*^^^*     Darstellung  von  p-Halogen-o-nitrobenzaldehyden. 

154499.       Chemische  Fabrik  Griesheim  Elektron.    Reinigung  von  Aldehyden 

durch  Losen  in  schwefliger  Säure. 
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Zwischenprodukte:  Einleitang. 


Aromatische  Earbonsänren. 

D.  R.  P.  138790. 
139956. 
140999. 
146174.* 


139218. 

136788. 

146716. 
145604. 
145605. 
148179. 
145189. 
146950. 
146102. 
150323. 


Basler  chemische  Fabrik.    DarstelluDg  von  Benzoesäure  und  Phtal- 

säure  aus  Naphthalinderivaten  (Naphthol,  Nitro-,  Amidonaphthalin 

etc.)  Alkalien  und  Metallozyden. 
Dr.  W.  Lossen.     Darstellung   von   o-Chlorbenzoesäure  aus   Benzoaten 

und  Chlorkalk  etc. 
Basler  chemische  Fabrik.     Darstellung  von  Anthranilsäureester  aus 

Phtalimid. 
Farbwerke  vorm.  Meister   Lucius  &  Brüning.     Darstellung   von 

Anthranilsaure  aus  Phtalsäureanhydrid  und  Hydroxylamin. 
Ealle  &  Co.     Darstellung  von  Anthranilsaure  aus  Sulfoanthranilsäure. 

Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning.  Darstellung  von 
N- Derivaten  der  Anthranilsaure  aus  o-Chlorbenzoesäure  durch 
Einwirkung  von  fetten  und  aromatischen  Basen,  deren  Earbon- 
und  Sulfonsäuren  bei  Gegenwart  von  Kupfer(salzen). 


137118. 


Aktiengesellschaft    für    Anilin-Fabrikation.      Darstellung    von 
Phenjläther-o-E^rbonsäure   aus    o-Chlorbenzoesäure    und    Phenol 
bei  Gegenwart  von  Kupfer. 
Badische  Anilin-    und   Soda-Fabrik.     Darstellung  von  p-Chlor-o- 
amidosalizylsäure    durch   Nitrieren    und   Reduktion   von   p-Chlor- 
salizylsäure. 
Dieselbe.      Darstellung   von   Phtalamidsäuren  aus  Phtalsäureanhydrid 
und  aromatischen  Aminen. 
D.  R.  P.  137033.  \  Chemische  Fabrik  Dr.  A.  Heinemann.    Isolierung  von  Ellagsäure 
137034.  j  aus  gerbstoffhaltigen  Materialien. 

141025.*     Dr.   Chr.  Deichler   und   Dr.  Ch.  Weizmann.     Darstellung   a-Oxy- 

naphthoylbenzoesäure  aus  Naphthophtaliden. 


Patanm.  B.  32762. 


Naphtbalinderivate. 

D.  R.  P.  145191.  )    Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik.    Darstellung  vou  4.5-Dinitro 

1-naphthylamin  und  1 .  8-Chlornaphthylamin(sulfo8äuren). 
Dr.  Fr.  Gaeß.    Darstellung  von  Monoformyl-1 . 4-diamido-  und -amido- 

oxynaphthalin(sulfosäuren). 
Farbwerke  vorm.   Meister   Lucius  &  Brüning.     Darstellung  von 

Chlor- 1 .  8-dioxynaphthalin-3  .  6-di8ulfo8äure. 
Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel.    Darstellung  von 

amidobenzoylierten   Amidonaphtholsulfosäuren  und  deren  Acidyl- 

derivaten. 


147852 
138031. 
149022 
153195. 


:1 


Patanm.  G.  16997. 


ZwigcheDprodulfte:  Aliphatiaclie  Verbindungeo. 


No.  150826.     (T.  7896.)    Kl.  !2i.     EDWARD  RANDOLPH  TAYLOR 

IN  PENN-JAN  (new-york). 

Elektrlgctaer  SehmeUofen  inr  HerBtellnu;  toh  S«hwefelkolilen8l«ff. 

Tom  10.  Dezembei  1901  ab. 
t  deo  14.  Desember  1908.  -  Erteilt  den  7.  Mära  1904. 

Der  neue  Ofen  ist  auf  den  nachstehenden  Zeich- 
nungen dargestellt.  Fig.  1  a  nnd  b  sind  senk- 
rechte Schnitte  nach  den  Linien  Q-H  bezw. 
I-X  der  Fig.  1  e.  Fig.  1  c  und  d  sind  wagerechte 
Schnitte  durch  eine  Ofenhälfte  nach  den  Linien 
Ä-B  und  C-D  der  Fig.  1  a  und  b,  wBhrend  Fig.  1  e 
einen  wagerechten  Schnitt  nach  der  Linie  E-F 
der  Fig.  1  a  und  b  darstellt.  Fig.  1  f  und  g  zeigen 
im  senkrechten  Schnitt  sowie  im  Grundriß  eines 
der  Znfuhrrohre  für  die  stückweise  eingef&brte 
Kohle.  Fig.  Ib  und  i  zeigen  im  Schnitt  ond 
in  der  Seitenansicht  eine  später  erläuterte  Ein- 
zelheit, für  die  isolierende  Einführung  der  festen 
Elektroden.  Fig.  1  k  zeigt  eine  Einzelheit  der  in 
Fig.  Ih  dargestellten  Anordnung  in  einem  grö- 
ßeren Maßstab.  Die  Fig.  11  und  m  zeigen  die 
festen  Elektroden  und   den  Verlauf  der   Ströme, 


Den  Gegenstand  vorliegender  Erfindung  bildet 
ein  elektrischer  Schmelzofen  zur  Herstellung  von 
Schwefelkohlenstoff,  hei  welchem  der  innere  Ofen- 
ranm  von  einem  oder  mehreren  USnteln  umgeben 
ist,  welche  mit  dem  unteren  Ende  des  inneren 
Ofenraumes  in  Verbindung  stehen  und  in  der 
Schwefel  eingebracht  wird,  um  alle  von  dem  Ofen 
ausgehende  W&rme  aufzunehmen  und  in  den  Ofen 
einzufahren.  Es  sind  weiterhin  in  den  Wan- 
dungen des  Ofens  Zufnhrkan&le  vorgesehen,  welche 
über  die  Elektroden  führen.  Diese  Kanäle  dienen 
zum  Einlassen  von  zu  kleineren  Stücken  zerbro- 
chener Kohle.  Letztere  hat  den  Zweck,  die  Quer- 
scbnittfläche  des  Flammenbogens  zwischen  den 
Elektroden  zu  vergrößern,  indem  der  Widerstand 
durch  sie  auf  der  ganzen  Fläche  des  Flammen- 
bogens gleichmäßig  verhindert  wird. 


El 


Fig.  1 

der    durch     einen    Umschalter   geändert   werden  1 
kann.     Fig.  In  ist  ein  Schema  des   neaen  Ofens 
in  Verbindung  mit  dem  Kondenaationsapparat. 

Der  neue  Ofen  besteht  nach  der  dargestellten 
Ansfahrungsform  aus  dem  unteren  Teil  c,  dem 
mittleren  Teil  d  nnd  dem  Dom  e,  welche  Teile 
Sämtlich    von   einem   Eisen-    oder    Stahlmant«l  f 


umgeben  werden.  Der  Innenraum  des  Ofens  wird 
von  einem  Futter  p  aus  feueifesten  Steinen  o.  dgl. 
gebildet. 

Die  Elektrizität  wird,  wie  in  Fig.  la,  d,  1 
und  m  gezeigt,  durch  die  paarweise  angeord- 
neten Elektroden  i  k  und  I  m  in  den  Ofen  ein- 
geführt.   Oberhalb  jeder  Elektrode  ist  ein  Zufuhr- 
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Zwiscbenprodnkte :  Aliphatische  Yeibindungen. 


röhr  n  vorgesehen,  Yon  welchem  ans  die  stück- 
weise eingeführte  Kohle  durch  den  Kanal  o  (Fig. 
1  a  und  c)  zu  den  Elektroden  geführt  wird.  Die 
Elektroden  i  h  und  l  m  sowie  die  Rohre  n  sind 
in  der  in  Fig.  If  bis  k  gezeigten  Weise  von 
dem  metallischen  Mantel  f  isoliert,  um  ein  Über- 
treten der  Elektrizität  zwischen  beiden  zu  ver- 
hindern. 

Beim  Beginn  des  Verfahrens  zur  Herstellung 
von  Schwefelkohlenstoff  wird  gewöhnlicher  Schwefel 
in  Stücken  oder  Pulverform  auf  den  Boden  des 
Arbeitsraumes  h  gebracht  und  dort  soweit  um 
die  Elektroden  i  h  und  l  m  aufgeschichtet,  als 
dies  erwünscht  ist.  Darauf  wird  Kohle  in  Stücken 
auf  und  zwischen  die  Elektroden  i  h  und  l  m 
gebracht,  um  dann  Holzkohle  oder  sonst  geeignete 
Kohle  auf  die  Lage  von  Schwefel  und  leitendem 
Material  aufzubringen.  Die  leitende  Schicht  aus 
der  stückweise  aufgebrachten  Kohle,  darf  nicht 
zu  dick  sein,  damit  der  elektrische  Strom  hin- 
reichenden Widerstand  findet.  Beim  weiteren  Auf- 
füllen des  Ofens  werden  die  Rohre  n  und  die 
von  letzterer  in  den  Arbeitsraum  führenden  Ka- 
näle 0  mit  der  stückweise  eingeführten  Kohle 
gefüllt,  während  der  obere  Raum  des  Ofens  durch 
einen  geeigneten  Einlaß  q  in  dem  Dom  e  mit  den 
zu  verwendenden  Kohlen  angefüllt  wird.  Gleich- 
zeitig oder  auch  nach  dem  Einfüllen  der  Kohle 
wird  der  Schwefel  in  Stücken  in  die  Zufuhrräume 
r  st  und  u  eingefüllt,  welche  den  Arbeitsraum 
h  umgeben.  Gleichzeitig  kann  auch  Schwefel  zu 
weiter  unten  angegebenem  Zwecke  durch  in  den 
äuiSeren  Wandungen  vorgesehene  Kanäle  v  einge- 
führt werden.  Die  Zufahrräume  r  atu und v  sind 
mit  geeigneten,  mit  Ventilen  versehenen  Trich- 
tern w  X  und  y  ausgestattet. 

Bei  der  Zuführung  der  Elektricität  durch  die 
Elektroden  ikl  m  wird  der  Schwefel  in  dem  Ar- 
beitsraum h  bald  geschmolzen  und  sein  Niveau 
hebt  sich  beinahe  bis  zur  Oberfläche  der  Elek- 
troden ik  und  Im.  Da  der  Schwefel  ein  Nicht- 
leiter der  Elektrizität  ist,  so  reguliert  der  Stand 
des  flüssigen  Schwefels  den  elektrischen  Strom 
in  wirksamster  und  einfachster  Weise.  Sobald  sich 
der  Schwefel  der  Heizzone  nähert,  wird  die 
flüssige  Schwefelmasse  an  der  Oberfläche  verdampft 
und  der  Dampf  steigt  durch  die  darüberliegende 
Kohle.  Die  Kohle  wurde  unterdessen  hinreichend 
erhitzt,  um  sich  mit  dem  Schwefeldampf  zur  Bil- 
dung von  Schwefelkohlenstoff  zu  verbinden,  welch 
letzterer  durch  die  Kohle  nach  aufwärts  steigt 
und  durch  ein  geeignetes  Abfuhrrohr  e  zu  einem 
Kondensierapparat  1  (Fig.  1  n)  gelangt,  in  welchem 
die  Dämpfe  zu  flüssigem  Schwefelkohlenstoff  kon- 
densiert werden.  Die  Einführung  der  Kohle, 
des  Schwefels  und  der  in  Stücken  eingeführten 
Kohle  erfolgt  von  Zeit  zu  Zeit  nach  dem  erfor- 
derlichen Bedürfnis  durch  den  Einlaß  q^  die 
Trichter  to  xy  sowie  die  Rohre  n.  Der  Arbeits- 
gang ist  dabei  ein  kontinuierlicher. 


Um  die  Bildung  von  Dämmen  in  der  Be- 
schickung des  Arbeitsraumes  h  zu  verhüten, 
durch  welche  die  regelmäßige  Arbeit  im  Ofen 
beeinträchtigt  würde,  ist  eine  Vorkehrung  ge- 
troffen, den  Stromverlauf  zu  ändern,  wie  in  Fig. 
1  und  m  angedeutet,  in  den  der  Stromverlauf 
zwischen  den  Elektroden  iklm  durch  punktierte 
Linien  angegeben  ist.  Die  Änderung  in  dem 
Stromverlauf  zwischen  den  Elektroden  %  k  und 
l  m  zu  einem  Verlauf  zwischen  den  Elektroden 
limk  kann  mit  Hilfe  eines  in  Fig.  1  m  gezeigten 
Umschalters  geschehen. 

Der  untere  Teil  des  Arbeitsraumes  h  bildet 
den  Aschentopf  des  Ofens,  welcher  durch  eine 
der  Seitenöffnungen  3  zur  Einführung  der  Elek- 
troden gereinigt  werden  kann,  indem  die  Ver- 
schlußplatte 4  sowie  die  entsprechende  Elektrode 
entfernt  wird.  Es  kann  jedoch  auch  zu  dem  an- 
gegebenen Zwecke  in  der  Seitenwand  des  Ofens 
ein  besonderes,  auf  der  Zeichnung  nicht  gezeigtes 
Mannloch  vorgesehen  werden.  Unterhalb  des 
Bodens  des  Ofens  ist  ein  mit  losen  Ziegeln  be- 
deckter Abführkanal  5  vorgesehen,  welcher  zu 
einem  seitlichen,  nicht  veranschaulichten  Ablaß- 
ventil führt,  um  die  in  den  Ofen  befindlichen 
Flüssigkeiten  abla.s6en  zu  können,  falls  der  Ofen 
in  seiner  Arbeit  solange  unterbrochen  wird,  daß 
dieses  wünschenswert  erscheint. 

Irgend  welche  flüssige  Produkte  oder  Neben- 
produkte können  mit  Hilfe  des  Ablaßkanales  oder 
Rohres  5,  welches  zu  diesem  Zweck  von  hinrei- 
chendem Querschnitt  ausgebildet  wird,  abgelassen 
werden,  während  die  festen  Produkte  oder  Neben- 
produkte durch  die  Seitenöffnung  3  oder  ein 
Mannloch  entfernt  werden  können. 

Zweck  der  angegebenen  Anordnung  der  Zu- 
fuhn'äume  rstu  mit  den  Tiichtem  te;  und  o;  ist, 
das  Lmere  des  Ofens  mit  Wänden  von  leicht 
schmelzbarem  Material  zu  umgeben,  so  daß  das 
in  diesen  Räumen  geschmolzene  Material  die 
Wärme,  welche  sonst  durch  die  Wandungen  nach 
außen  geführt  würde,  wieder  in  das  Innere  des 
Ofens  zurückgeleitet,  bezw.  zum  Schmelzen  des 
Schwefels  verwendet.  Die  Kammern  oder  Räume 
rst  und  u  münden  durch  die  Kanäle  6  und  7 
(Fig.  Ib  und  e)  in  das  Innere  des  Ofens  und 
stellen  dadurch  eine  direkte  Verbindung  zwischen 
jedem  Teil  der  einzelnen  Kammern  und  dem 
Inneren  des  Ofens  her. 

In  den  Kammern  rst  und  u  und  den  Kanälen 
6  und  7  nimmt  der  Schwefel  bereits  einen  hohen 
Wärmegrad  an  und  kommt  teilweise  zum  Schmelzen, 
so  daß  eine  Abkühlung  des  Materials  in  dem  Ofen 
durch  den  eingeführten  Schwefel  in  keiner  Weise 
eintritt.  In  manchen  Fällen  kann  der  schmelz- 
bare Schwefel  bereits  teilweise  oder  vollkommen 
verdampft  sein,  bevor  die  Heizzone  des  Ofens 
erreicht  wird,  so  daß  die  chemische  Verbindung 
unter  den  günstigsten  Bedingungen  eintritt  und 
das  Schmelzen  des  Schwefels   vollkommen   durch 
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Wftrme  bewirkt  wird,  welche  sonst;  verloren  gehen 
würde. 

Die  Kanäle  v  (Pig.  la  and  o)  von  den 
Trichtern  y  fähren  über  die  Zuleitnngsstangeu 
der  einzelnen  Elektroden  %  k  und  /  m,  am  jene 
ZuleitTingSBtaDgen  mit  einem  Material  bedeckt  zn 
halten,  welches  bei  einer  mäßigen  Temperatur 
schmilzt  and  dabei  die  Znleitnngsstangen  kalt 
erhält  Als  Material  kann  Schwefel  gewählt  werden, 
welcher  für  die  Arbeitsweise  im  Ofen  erforderlich 
ist,  oder  auch  ein  solches,  welches  hierfür  nicht 
erforderlich  nnd  mit  dem  Arbeitsprozeß  im  Ofen 
in  keiner  Weise  in  Berühmng  kommt. 

Die  durch  die  EinlaßOffnang  q  (Fig.  I  a)  ein- 
gelassene Kohle  fullt  allmählich  aaf  die  in  Stücken 
eingeführte  Hoble  oder  die  Elektroden  i  k  and 
l  m  herab  und  wird  zu  einer  Temperatur  erhitzt, 
hei  welcher  die  Verbindung  zwischen  den  ein- 
geführten Materialien  dem  Dnrohgang  des  Stromes 
bieten,  erhitzt  werden  oder  sie  kOnnen  auch  in  sonst 
geeigneter  Weise  vorgewärmt  und  erhitzt  werden. 


Patent-Anspruch: 
Elektrischer  Ofen  zur  ununterbrochenen  Her- 
stellung von  Schwefelkohlenstoff  dadurch  gekenn- 
zeichnet, daS  im  Inneren  des  Ofens  besondere 
KaoUle  für  in  Stücke  gebrochene  Kohle,  die  in 
ihnen  zu  den  Elektroden  geführt  wird,  angeordnet 
sind  und  daQ  der  innere  Ofenraum  von  einem 
oder  mehreren  Mänteln  umgeben  ist,  die  einen 
oder  mehrere  Kanäle  bilden,  die  mit  dem  unteren 
Ende  des  inneren  Ofen  räum  es  in  Verbindung 
stehen  und  Zufuhrkanäle  für  den  Schwefel  bilden, 
um  dadurch  sowohl  Wärmeverlnste  zu  vermeiden 
als  auch  um  die  äußeren  Enden  der  Elektroden,  in 
deren  Stromkreis  ein  Umschalter  zur  Umkebrung 
des  Stromes  vorgesehen  ist,  möglichst  abzukühlen. 

A.  P.  702U7,  706128.  E.  P.  25182  vom  10,  Dee 
zemberl891.  Fr.  P.  324409  vom  31.  Juli  1902.  Näher- 
Ängaben  über  die  große  Leint ungsfähigkeit  dee  Appa- 
rats machten  E.  H.  Taylor,  Trans,  americ.  electro- 
chem.  eOG.  1902,  S.  U5;  i\  Haber,  Zeitachr.  f. 
Elektrochemie  1903,  S.  399. 


No.  150980.    (T.  8992.)    Kl.  12i.    EDWARD  RÄNDOLPH  TAYLOR 

IN  PENN-JAN  (v.  ST.  A.). 

TerlUiren  zur  Darstellung  von  Schwefelkohlenstoff  Im  elektrlBchen  Ofen. 

Vom  10.  Dezember  1901  ab. 
Ausgelegt  den  21.  Dezember  1903.  —  Erteilt  den  U.  März  1904. 

Den  Gegenstand  vorliegender  Erfindung  bildet  | 
ein  Verfahren  zur  Herstellnng  von  Schwefelkohlen-  ; 
Stoff  im  elektrischen  Schmelzofen.  Das  Verfahren  , 
besteht  darin,  daß  die  Teile  der  Beschickung,  j 
nämlich  Kohle  and  Schwefel,  der  Heizzone  des  | 
Ofens  bezw.  den  Elektroden  derart  getrennt  von-  1 
einander  in  an  unterbrochen  er  Beschickung  znge-  | 
führt  werden,  daß  der  nicht  leitende  Schwefel  bei  j 
seinem  Ansteigen  den  elektrischen  Fit 
bezw.  die  Zufuhr  der  Elektrizität  reg 

Auf  den  nebenstehenden  Zeichnungen  zeigen  . 
Fig.  2a  und  h  den  Ofen,  welcher  sich  zur  Aus-  | 
führung  des  vorliegenden  Verfahrens  als  vorteil- 
haft erwiesen  hat,  in  senkrechten  Schnitten  und 
die  Fig.  2  c  bis  e  in  wagerechten  Schnitten  nach 
den  Linien  A-B,  C-D  und  E-F  der  Fig.  2a 
und  b. 

Bei    dem    dargestellten   Ofen   ist   der  Arbeits-   i 
räum  ft,  in  welchen  die  Elektroden   ikl  »t  am 
unteren    Ende    hineinragen,    von    einem    äußeren 
Mantel  u,  sowie  weiteren  Mänteln  tsr  umgeben,  , 
welche  an  ihrem  unteren  Ende  mit  dem  Arbeits-  ■ 
räum  h   durch    Kanäle    6  und  7    in    Verbindung 
stehen,  wie  Fig.  2b  and  e  zeigen.    Der  Ofen  be- 
sitzt weiter  za  einem  unten  angegebenen  Zwecke 
seitliche  Kanäle  n  o,  welche  über  den  Elektroden 
iTclm  münden. 

Zur  Ausführung  des  neuen   Verfahrens  wird  . 
gewöhnlicher  Schwefel   in  Stücken   oder  Pulver-  i 
form  auf  den  Boden  des  Arbeitsraumes  h  gebracht 
und  dort  um  die  Elektroden  so  weit  aufgeschichtet,  | 
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als  dies  erwünscht  wird.  Darauf  wird  Kohle  in 
Stücken  auf  und  zwischen  die  Elektroden  gebracht, 
um  dann  Holzkohle  oder  sonst  geeignete  Kohlen 
auf  die  Lage  von  Schwefel  und  leitendem  Material 
aufzubringen. 

Die  leitende  Schicht  aus  der  stückweise  auf- 
gebrachten Kohle  darf  nicht  zu  dick  sein,  damit 
der  elektrische  Strom  hinreichenden  Widerstand 
findet.  Beim  weiteren  Auffüllen  des  Ofens  werden 
die  Kanäle  n  mit  stückweise  eingeführter  Kohle 
gefüllt,  während  der  obere  Baum  des  Ofens  durch 
einen  geeigneten  Einlaß  q  in  dem  Dom  e  mit  der 
mit  dem  Schwefel  zu  verbindenden  Kohle  angefüllt 
wird.  Gleichzeitig  oder  auch  nach  dem  Einfüllen 
der  Kohle  wird  der  Schwefel  in  Stücken  in  die 
den  Arbeitsraum  umgebenden  Mäntel  oder  Ring- 
räume utsr  eingefüllt.  Gleichzeitig  kann  auch 
Schwefel  zu  weiter  unten  angegebenem  Zwecke 
durch  in  den  äußeren  Wandungen  vorgesehene 
Kanäle  v  eingeführt  werden.  Bei  der  Zuführung 
der  Elektrizität  durch  die  Elektrodenpaare  wird 
der  Schwefel  in  dem  Arbeitsraum  h  bald  ge- 
schmolzen und  sein  Niveau  hebt  sich  beinahe  bis 
zur  Oberfläche  der  Elektroden.  Sobald  sich  der 
Schwefel  der  Heizzone  nähert,  wird  die  flüssige 
Schwefelmasse  an  der  Oberfläche  verdampft  und 
der  Dampf  steigt  durch  die  darüber  liegende  Kohle, 
welche  unterdessen  hinreichend  erhitzt  wurde,  um 
sich  mit  dem  Schwefeldampf  zu  Schwefelkohlen- 
stoff zu  verbinden.  Letzterer  steigt  dann  durch 
die  Kohle  nach  aufwärts  und  gelangt  durch  ein 
geeignetes  Ableitungsrohr  jer  zu  einem  aus  der 
Zeichnung  nicht  ersichtlichen  Kondensierapparat, 
in  welchem  die  Dämpfe  zu  Schwefelkohlenstoff 
kondensiert  werden. 

Nach  dem  neuen  Verfahren  werden  die  Be- 
standteile der  Beschickung  derart  getrennt  von- 
einander zugeführt,  daß  der  in  den  Kammern 
tusr  geschmolzene  Schwefel  durch  die  Kanäle 
6,  7  in  den  unteren  Baum  des  Ofens  gelangt  und 
in  diesem  zu  den  Elektroden  steigt.   Sobald  durch 


die  durch  den  elektrischen  Strom  erzeugte  Wärme 
mehr  Schwefel  geschmolzen  wird,  als  der  Ver- 
dampfung bezw.  der  Bildung  von  Schwefelkohlen- 
stoff entspricht,  wird  der  nicht  leitende  Schwefel 
höher  zwischen  die  Elektroden  steigen  und  die 
Zuführung  der  Elektrizität  dadurch  in  einfachster 
Weise  regeln. 

Zur  weiteren  Regelung  des  elektrischen  Stromes 
sowie  hauptsächlich  zur  Vergrößerung  desFlammen- 
bogens  zwischen  den  Elektrodenpaaren  wird  durch 
die  Kanäle  n  o  zu  feinen  Stücken  gebrochene 
leitende  Kohle  auf  und  zwischen  die  Elektroden 
eingeführt,  wie  in  Eig.  la  gezeigt.  Die  leitende 
Kohle  verhindert  den  Abbrand  der  Elektroden  und 
verteilt  den  Flammenbogen  gleichmäßig  auf  eine 
große  Fläche,  so  daß  in  dem  Ofen  nur  eine  ver- 
hältnismäßig niedrige  Temperatur  herrscht,  wie 
sie  zur  Bildung  von  Schwefelkohlenstoff  ausreicht 

Die  Kanäle  v  führen  über  die  Zuleitungs- 
stangen der  einzelnen  Elektroden,  um  dieselben 
mit  einem  Material  bedeckt  zu  halten,  welches 
bei  einer  mäßigen  Temperatur  schmilzt  und  dabei 
jene  Zuleitungsstangen  kalt  hält.  Als  Material 
kann  Schwefel  gewählt  werden,  welcher  für  die 
Arbeitsweise  im  Ofen  erforderlich  ist,  oder  auch 
ein  solches,  welches  hierfür  nicht  erforderlich  ist 
und  mit  dem  Arbeitsprozeß  im  Ofen  in  keiner 
Weise  in  Berührung  kommt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Schwefelkohlen- 
stoff im  elektrischen  Ofen,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  der  Schwefel  und  die  Kohle  in  ununter- 
brochener Beschickung  derart  voneinander  getrennt 
in  die  Heizzone  des  Ofens  eingebracht  werden,  daß 
der  flüssige,  nicht  leitende  Schwefel  von  unten 
gegen  die  freiliegenden  Elektroden  tritt  und  diese 
dadurch  beim  Ansteigen  mehr  oder  weniger  voll- 
kommen umgibt,  um  dadurch  den  elektrischen 
Flammenbogen  zu  regeln. 


.    PATENTANMELDUNG  C.  11957.    Kl.  12o.*) 
KONSORTIUM  FÜR  ELEKTROCHEM.  INDUSTRIE,  G.  m.  b.  H.,  NÜRNBERG. 

Verfahren  zur  Darstellnag  von  Aeetylentetraehlorld. 

Vom  28.  Juli  1908. 
Ausgelegt  den  13.  Mai  1904. 

Patent- An  Spruch: 


l.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Acetylentetra- 
chlorid,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  das 
in  bekannter  Weise  aus  Acetylen  und  Anti- 
monpentachlorid  gebildete  Reaktionsprodukt 
abwechselnd  mit  Chlor  und  Acetylen  behandelt 
und  aus  dem  Eeaktionsprodukt  das  entstandene 
Acetylentetrachlorid  abscheidet. 


2.  Ausführung  des  durch  Anspruch  1.  geschützten 
Verfahrens  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man 
in  die  zirkulierende  Flüssigkeit  an  verschiedenen 
Stellen  gleichzeitig  Chlor  und  Acetylen  in  der 
Weise  einleitet,  daß  die  beiden  Gase  sich 
nicht  mischen. 


*)  Erteilt  den  29.  August  1904  als  D.  R.  P.  154657,  siehe  Nachtrag. 
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No.  149893.    (J.  6855.)    Kl.  12  o.    LA  SOCIETE  S.  JAY  &  CO.  in  PARIS. 

Yerfahren  zur  Dargtellnngr  Ton  Alkohol  ans  Aoetylen. 

Vom  21.  Juni  1902  ab. 
Ausgelegt  den  12.  November  1903.  —  Erteilt  den  1.  Februar  1904. 


Alkohol  wurde  zum  ersten  Male  auf  syn- 
thetischem Wege  von  Berthelot  gewonnen,  der 
zan&chst  aus  Äthylen  und  Schwefelsäure  Äthyl- 
Bchwefels&ure  darstellte,  welche  er  durch  Destilla- 
tion in  Alkohol  und  Schwefelsäure  zerlegte.  Später- 
hin hat  man  vorgeschlagen,  hierbei  das  Äthylen 
durch  ein  Oemisch  von  Acetylen  tmd  Wasserstoff 
zu  ersetzen. 

Ferner  hat  man  Alkohol  in  der  Weise  ge- 
wonnen, daß  z.  B.  Jodäthyl  mit  Pottasche  be- 
handelt wurde,  wobei  man  das  Jodäthyl  selbst 
aus  Acetylen  erhalten  konnte.  Alle  diese  Reak- 
tionen können  jedoch  gewerblich  nicht  verwertet 
werden,  da  sie  einerseits  zu  umständlich,  anderseits 
zu  kostspielig  sind. 

Vorliegendes  Verfahren  beruht  auf  der  un- 
mittelbaren Überführung  des  Acetylens  in  Alkohol 
durch  Wasserstoff  und  Ozon  und  ist,  da  die  Re- 
aktion leicht,  schnell  und  mit  guter  Ausbeute 
verläuft,  zur  gewerblichen  Herstellung  von  Alkohol 
geeignet. 

Es  ist  zwar  bekannt,  daß  Acetylen  mit  Wasser- 
stoff durch  Eontaktsubstanzen  unmittelbar  Äthylen 
liefern  kann  und  daß  man  schon  Ozon  auf  Äthylen 
bezw.  Acetylen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hat 
einwirken  lassen,  allein  es  wurde  durch  diese  Ver- 
suche weder  beabsichtigt,  Alkohol  darzustellen, 
noch  konnte  hierbei  die  Bildung  von  Alkohol  über- 
haupt, jedenfalls  nicht  in  bestimmbaren  Mengen 
experimentell  festgestellt  werden. 

Die  Bildung  von  Alkohol  gelingt  aber  ge- 
mäß der  vorliegenden  Erfindung,  wenn  man  auf 
eine  Mischung  von  Acetylen  und  Wasserstoff  bei 
niederer  Temperatur  Ozon  einwirken  läßt. 

Die  Zusammensetzung  des  Alkohols  ist,  wie 
bekannt,  CjUgO,  die  des  Acetylens  C2H2.  Um 
daher  Alkohol  aus  Acetylen  zu  erhalten,  muß  man 
diesem  Grase  4  Atome  Wasserstoff  und  1  Atom 
Sauerstoff  zuführen.  Unter  gewöhnlichen  Bedin- 
gungen kann  man  aber  diese  drei  Gase  nicht  ver- 
einigen, um  derart  Alkohol  zu  erhalten.  Im 
übrigen  reagieren  diese  Gase  nicht  aufeinander, 
wenn  sie  zusammengemischt  werden,  und  es  er- 
folgt völlige  Verbrennung,  wenn  man  die  Tempe- 
ratur erhöht.  Bei  vorliegendem  Verfahren  werden 
nun  die  oxydierenden  Eigenschaften  des  Ozons  ver- 
wertet-)  jedoch  indem  man  die  Wirkung  dieses 
Gases  derart  regelt,  daß  man  hauptsächlich  Alkohol 
erhält,  weshalb  man  möglichst  die  Bildung  weiter 
oxydierter  Produkte  vermeidet. 

Zweckmäßig  verwendet  man  das  Doppelte  der 
theoretischen  Menge  an  Wasserstoff,  also  4  Raum- 
teile Wasserstoff  auf  1  Raumteil  Acetylen. 

An    Hand    des    in    der    Zeichnung    (Fig.    3) 


schematisch  dargestellten  Apparates  mag  das  Ver- 
fahren nähere  Erläuterung  finden. 

In  dem  Behälter  Ä  von  genügend  langge- 
streckter Form  treffen  die  drei  Gase  Acetylen, 
Ozon  und  Wasserstoff  zusammen,  um  aufeinander 
zu  reagieren.  Es  ist  zweckmäßig,  daß  der  Durch- 
messer dieses  Behälters  beschränkt  ist  und  keines- 
wegs z.  B.  20  cm  überschreitet.  Dieser  Behälter 
A  ist  mit  einem  Rohr  a  versehen,  das  seiner 
Länge  nach  in  der  Mitte  ein  Rohr  b  von  weit 
geringerem  Durchmesser  enthält.  Diese  Rohre  a 
und  h  sind  nach  unten  zu  enger  und  ihre  Spitzen 
sind  derart  angeordnet,  daß  die  Spitze  des  äußeren 
Rohres  a  über  das  innere  Rohr  wenig  hinausragt 
Naturgemäß  können  mehrere  Behälter  A  neben- 
einander aufgestellt  werden,  indem  die  verschiedenen 
Rohre  a  und  6,  welche  auf  den  verschiedenen  Be- 
hältern zusammengefügt  sind,  mit  zwei  horizon- 
talen Rohren  verbunden  sind,  die  jedes  mit  den 
Behältern  in  Verbindung  stehen,  welche  die  Gase 
enthalten,  die  aufeinander  einwirken  sollen. 

Der  Behälter  A  und  die  in  diesen  einmünden- 
den Rohre  a  und  h  bestehen  aus  Glas  oder  Por- 
zellan und  die  Verbindungen  aus  mit  Schmirgel 
eingeschliffenen  Stücken. 

Der  untere  Teil  eines  jeden  Behälters  A  endigt 
in  eine  Spitze  c,  die  in  einen  Behälter  S  aus- 
mündet. Der  Behälter  B  steht  durch  ein  gebogenes 
Rohr  d  mit  einem  anderen  engen  Behälter  C  in 
Verbindung,  welcher  Quecksilber  enthält,  unter 
dessen  Oberfläche  das  Rohr  d  ein  wenig  hinab- 
reicht. Dieses  Rohr  d  besitzt  bei  e  eine  Aus- 
bauchung, deren  Fassungsvermögen  größer  als  das 
des  Rohres  d  ist. 

Der  Behälter  A  ist  in  einem  metallischen  Be- 
hälter D  angeordnet.  Eisenfeilspäne  oder  min- 
destens eine  Flüssigkeit,  deren  Erstarrungspunkt 
unterhalb  80^  C  liegt,  umgeben  den  Behälter  A 
und  erfüllen  den  Behälter  D,  Letzterer  wird  von 
dickem  Filz  oder  Sägespänen  f  umgeben;  im 
letzteren  Falle  werden  die  Sägespäne  in  einer 
Doppelwandung  festgehalten.  Ein  Rohr  oder  eine 
Schlange  j^,  welche  um  den  Behälter  A  in  dem 
Behälter  D  angeordnet  ist,  dient  dazu,  flüssige 
Kohlensäure  unter  Druck  aufzunehmen,  welche 
bei  g  eintritt.  Die  Kohlensäure  wird  in  der 
!  Schlange  E  fest  und  erzeugt  darin  eine  beträcht- 
I  liehe  Kälte;  sie  tritt  aus  der  Schlange  E  durch 
das  Rohr  h  aus,  das  mit  einem  Ventil  i  versehen 
'  ist,  das  eine  Schlange  J'*  verbindet,  die  um  den 
I  Behälter  B  angeordnet  ist.  Die  Schlange  F  selbst 
ist  in  einem  unteren  Behälter  G  untergebracht. 
Der  untere  Teil  der  Schlange  F  läßt  die  Kohlen- 
säure   durch    das    mit    einem    Hahn  Je  versehene 
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Bohr  j  entweichen.  Man  kann  also,  indem  man 
diesen  Hahn  k  öffnet,  die  Kohlensäure  wieder  ge- 
winnen, welche  in  der  Schlange  nicht  fest  ge- 
worden ist.  Der  Hahn  k  muß  bei  regelrechtem 
Betriebe  geschlossen  sein. 

Das  zur  Reaktion  erforderliche  Acetylen  kann 
von  einem  beliebigen  Erzeuger  H  herstammen 
und  in  einem  Oasometer  I  von  bekanntem  Raum- 
inhalt angesammelt  werden*  man  kann  daraus  be- 
kannte Gasmengen  mittels  eines  beliebigen  Mittels 
entnehmen,  z.  B.  indem  man  ein  Gegengewicht 
yerschiebt,  welches  den  Bewegungen  der  Glocke 
gehorcht. 

Den  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  welch  letzterer 
in  Ozon  übergeführt  werden  soll,  kann  man  durch 
Elektrolyse  des  Wassers  in  einem  Elektrolysator  / 
erzeugen. 

Der  Wasserstoff  begibt  sich  in  einen  Gaso- 
meter Kf  der  ungeiUhr  viermal  größer  ist  als  7, 
während  der  Sauerstoff  in  einen  Gasometer  L  geht, 
dessen  Rauminhalt  von  demjenigen  von  I  unge- 
fähr doppelt  so  groß  ist.  Die  beiden  Gasometer  I 
und  K  stehen  durch  die  Rohre  l  und  m,  welch 
letztere  mit  Hähnen  n  und  o  versehen  sind,  mit 
einem  anderen  Gasometer  M  in  Verbindung,  in 
welchem  zuvor  die  Mischung  des  Wasserstoffes 
und  Acetylens  stattfindet.  Nach  dem  oben  Ge- 
sagten muß  der  Gasometer  M  einen  inneren  Raum- 
inhalt besitzen,  der  wenigstens  fünfmal  so  groß 
als  der  von  I  ist.  Durch  geeignete  Handhabung 
der  Hähne  n  und  o  führt  man  in  den  Gasometer 
M  viermal  mehr  Wasserstoff  als  Acetylen  ein. 

An  dem  Rohr,  welches  das  Gasgemisch  aus 
dem  Gasometnr  M  führt,  befindet  sich  nachein- 
ander ein  Hahn  jp,  eine  Trockenvorrichtung  N^ 
die  gebrannten  Kalk  enthält,  über  welchen  das 
Gas  streicht  und.  von  Feuchtigkeit  befreit  wird, 
und  ein  Filter  0,  welches  leicht  geschichteten  Asbest 
enthält,  um  ein  Hinüberreißen  von  Kalkpulver  zu 
vermeiden.  Das  Gasgemisch  von  Wasserstoff  und 
Acetylen  streicht  langsam  durch  diese  verschie- 
denen Apparate,  bevor  es  in  die  Röhre  a  gelangt. 

Der  aus  dem  Gasometer  L  kommende  Sauer- 
stoff geht  durch  ein  mit  einem  Hahn  q  versehenes 
Rohr,  wird  gleichfalls  auf  seinem  Wege  in  P 
mittels  Kalk  entwässert  und  in  Q  durch  Asbest 
filtriert,    um  schließlich  in  den  Ozonisator  B  zu 


gelangen.     Von  da  gelangt  das  gebildete  Ozon  in 
die  zentrale  Verbindungsröhre  b. 

Der  Ozonisator  kann  auf  einem  beliebigen 
System  beruhen,  vorausgesetzt,  daß  er  genügend 
wirksam  ist  und  gute  Ausbeute  gibt. 

Das  Verfahren  wird  nun  folgendermaßen  aus- 
geführt. 

'  Man  beginnt  damit,  den  Behälter  A  abzu- 
kühlen, indem  man  flüssige  Kohlensäure  in  das 
Innere  der  Schlange  E,  die  diesen  Behälter  um- 
gibt, einfließen  läßt,  worin  sie  fest  wird.  Es  ist 
hierbei  kein  Grund  vorhanden,  über  einen  Ein- 
tritt von  Luft  besorgt  zu  sein,  der  durch  das 
Rohr  r  infolge  der  durch  das  Abkühlen  in  dem 
Innern  des  Behälters  A  und  B  ent-standenen  Zu- 
sammenziehung stattfinden  kann.  Die  Luft,  die 
bei  r  eintritt,  wird  überdies  durch  Leiten  über 
gebrannten  Kalk  oder  durch  Schwefelsäure  ge- 
trocknet. 

Wenn  der  Behälter  A  geeignet  abgekühlt  ist, 
öffnet  man  den  Hahn  p,  um  die  Mischung  aus 
Acetylen  und  Wasserstoff  in  den  Behälter  A  ein- 
treten zu  lassen.  Ebenso  läßt  man  durch  Offnen 
des  Hahnes  q  Sauerstoff  eintreten.  Überdies  regelt 
man  den  Eintritt  der  Gase  durch  die  Rohre  a 
und  h  beim  Austritt  aus  dem  Gasometer  M  und 
X,  indem  man  die  Hähne  p  und  q  unter  solchen 
Bedingungen  betätigt,  daß  das  Gas,  das  durch  das 
Rohr  d  und  r  austritt,  ausschließlich  Sauerstoff 
ist,  der  von  dem  Üerschuß  des  nicht  in  Ozon 
übergeführten  Sauerstoffes  beim  Austritt  aus  dem 
Ozonisator  B  herrührt.  Die.  Schnelligkeit  des 
Durchgehens  der  Sauerstoff  blasen  durch  das  Queck- 
silber in  C  wird  derart  geregelt,  daß  man  die 
Gasblasen,  welche  entweichen,  zählen  kann.  Unter 
diesen  Bedingungen  ist  man  sicher,  daß  alle  Gase- 
teile, welche  bei  ihrem  Austritt  aus  den  Rohren  a 
und  b  reagieren  sollen,  eine  völlige  Reaktion  er- 
zeugt haben. 

Infolge  der  Kälte,  die  in  dem  Behälter  A 
herrscht,  wird  der  gebildete  Alkohol  allen  weiteren 
chemischen  Reaktionen  entzogen,  die  £&hig  sein 
würden,  ihn  zu  verändern.  Er  fließt  also  in  den 
Behälter  B  hinab,  wo  er  gleichfalls  sehr  stark 
abgekühlt  wird. 

Bei  dieser  Herstellung  des  Alkohols  spielt  die 
elektrische  Energie  eine  wichtige  Rolle.  Abge- 
sehen von  ihrer  Verwertung  zur  Erzeugung  des 
Kalziumkarbids  im  elektrischen  Ofen  für  die  Her- 
stellung des  Acetylens,  wird  durch  den  elektrischen 
Strom  der  Wasserstoff  und  der  Sauerstoff  durch 
Elektrolyse  des  Wassers  und  aus  dem  Sauerstoff 
auch  das  Ozon  erzeugt. 

Naturgemäß  können  die  Verhältnisse  der  ein- 
zelnen Teile  und  die  einzelnen  Anordnungen  des 
Apparates  abgeändert  und  beliebig  viele  Gefoße, 
in  denen  die  Reaktion  stattfindet,  angeordnet 
werden,  ohne  das  Wesen  der  Erfindung  zu  be- 
einträchtigen. 


Zwischenprodukte:  AlipliatiBche  YerbinduDgen. 


15 


Beispiel: 

Es  wurden  zur  Reaktion  in  den  Apparat  45,6 1 
Acetylen,  173  1  Wasserstoff,  540  1  Sauerstoff 
(ozonisiert)  eingeleitet.  Das  aastretende  Gas  be- 
stand ans  491  1  Sauerstoff,  welcher  frei  von  Ace- 
tylen und  Wasserstoff  war.  Das  Kondensat  wurde 
mit  Natriumkarbonat  neutralisiert  und  der  fraktio- 
nierten Destillation  unterworfen,  wobei  die  Tempe- 
ratur im  allgemeinen  zuerst  zwischen  20  bis  55^  C 
schwankt,  sie  steigt  aber  bald  und  verweilt  einige 
Zeit  bei  80  bis  83^,  um  alsdann  höher  zu  steigen. 
Man  unterbricht  sodann  die  Operation,  da  man 
annehmen  kann,  den  größten  Teil  des  Alkohols 
gewonnen  und  von  den  Verunreinigungen  getrennt 
zu  haben.  Das  bei  niederer  Temperatur  ge- 
wonnene Destillat  enthält  im  wesentlichen  Aldehyd, 
welcher  daraus  in  der  Kälte  durch  Anmioniak  als 
Aldehydammoniak  in  Kristallen  abgeschieden  wird. 
Letztere  liefern  wieder  bei  der  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  Aldehyd.  Die  Lösung  reduziert  Silber- 
salze. 

Aus  dem  bei  80  bis  83^  C  übergegangenen 
Destillat,  welches  jedoch  noch  nach  Aldehyd  riecht, 
läßt  sich  mit  Ammoniak  kein  Aldehyd  mehr  ab- 
scheiden.    Dieses  Destillat  wurde  daher  mit  Na- 


triumbisulfit  im  Vakuum  destilliert.  Das  über- 
gehende Destillat  zeigt  ein  spez.  Gewicht  von  0,804 
bei  0^  C  und  einen  Siedepunkt  von  78  bis  79,5«  0, 
ist  brennbar  und  gibt  mit  Natriumkarbonat  und 
Jod  die  für  Alkohol  bekannte  Jodoformreaktion. 
Mit  reiner  Schwefelsäure  liefert  es  Äther  und 
Äthylen,  welches  von  Brom  mit  sehr  geringem 
Rückstand  absorbiert  wird.  Alle  diese  Eigen- 
schaften und  Reaktionen  zeigen,  daß  tatsächlich 
Alkohol  gebildet  wird.  Die  Ausbeute  war  etwa 
viermal  geringer  als  die  theoretische;  doch  dürfte 
sie  bei  weiterer  Ausbildung  des  Verfahrens  be- 
deutend steigen. 

Es  sei  noch  bemerkt,  daß,  wenn  man  nur 
Wasserstoff  und  Acetylen  durch  den  Apparat  leitet, 
kein  Äthylen  gebildet  wird;  diese  Gase  treten  un- 
verändert aus  dem  Apparat  wieder  heraus. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Alkohol  aus 
Acetylen,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  Ge- 
mische von  Acetylen  und  Wasserstoff,  und  zwar 
zweckmäßig  von  1  Raum  teil  Acetylen  mit  4  Raum- 
teilen Wasserstoff  unter  starker  Abkühlung  mit 
Ozon  behandelt. 


No.  138442.    (C.  9853.)    Kl.  12o.    Dr.  MARTIN  MOEST  in  HÖCHST  a/m. 

Terfahren  zur  elektrolytischeii  Darstellimg  von  Alkoholen  bzw.  Aldehyden  oder  Ketonen  aas  Salzen 

von  Karbonsänren« 


Vom  12.  Mai  1901  ab. 


Wriatoh&n  April  1908, 


Ausgelegt  den  15.  September  1902.  —  Erteilt  den  8.  Dezember  1902. 


Die  Elektrolyse  der  Salze  organischer  Säuren 
erfolgt  wie  bei  den  anorganischen  Elektrolyten 
zunächst  in  der  Weise,  daß  sich  das  Metall  an  den 
negativen,  das  Säureion  an  den  positiven  Pol 
begibt.  Infolge  seiner  geringen  Beständigkeit 
spaltet  das  Anion  in  den  meisten  Fällen  bei  seiner 
Abscheidung  an  der  Anode  CO2  ab.  Der  ver- 
bleibende Rest  kann  nun  je  nach  Umständen  in 
ganz  verschiedener  Weise  reagieren;  selten  ist  er 
für  sich  existenzfähig.  In  den  meisten  Fällen  er- 
leidet er  durch  den  elektrolytischen  Sauerstoff 
eine  weitgehende  Zersetzung  und  nur  unter  ganz 
bestimmten    Verhältnissen    findet  Synthese    statt. 

Das  typische  fettsaure  Salz  bezügl.  des  syn- 
thetischen Verlaufe  der  Elektrolyse  ist,  wie  Kolbe 
(Ann.  ehem.  pharm.  69,  279)  zuerst  gefunden 
hat,  das  essigsaure  Kalium.  Es  liefert  bei  der 
Elektrolyse  am  positiven  Pol  im  wesentlichen 
nur  Äthan  und  Kohlendioxyd.  Die  Reaktion  ver- 
läuft in  der  Weise,  daß  das  an  der  Anode  ab- 
geschiedene Anion,  welches  für  sich  nicht  bestän- 
dig ist,  Kohlensäure  abspaltet,  und  der  verblei- 
bende C  Hß-Rest  verbindet  sich  mit  einem  zweiten 
unter  Bildung  von  Äthan. 

0hJ!000  "=^^^2  +  CH3.CH3. 


Sind  zwei  verschiedene  Salze  zugegen,  deren 
elektrolytische  Reste  synthetisch  zu  reagieren 
vermögen,  so  können  drei  elektrolytische  Reak- 
tionen eintreten.  Es  treten  entweder  je  zwei 
gleiche  oder  ungleiche  Reste  zusammen  und  man 
erhält  dann  die  Produkte  von  der  allgemeinen 
Zusammensetzung : 

R]^  >  Rif  R2  •  R2  ^^^  ^1  •  ^2* 
Die  wenigen  bis  jetzt  unternommenen  Ver- 
suche, durch  Elektrolyse  eines  Gemisches  von 
organischen  und  anorganischen  Elektrolyten  die 
organischen  Reste  mit  anorganischen  synthetisch 
zu  verbinden,  haben  nur  in  ganz  wenigen  Fällen 
zu  dem  gewünschten  Ergebnis  geführt. 

Zwar  ist  es  z.  B.  gelungen,  durch  Elektrolyse 
eines  Gemenges  von  Kaliumnitrit  und  Kalium- 
acetat  Nitromethan,  aus  dem  Kaliumsalz  der 
Kapronsäure  gemischt  mit  Halogensalzen  die  ent- 
sprechenden Halogenpentane  zu  gewinnen,  aber 
nur  in  verschwindender  und  technisch  unratio- 
neller Ausbeute. 

Bei  Versuchen  über  die  Elektrolyse  von 
Gemengen  organischer  und  anorganischer  Salze 
gelangt  man  hingegen  zu  einer  ganz  neuen  über- 
raschenden Reaktion  auf  dem  Gebiete  der  Elek- 
trolyse, welche  große  technische  Bedeutung  hat. 
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Elektrolysiert  man  nämlich  ein  derartiges  Ge- 
meoge  in  wässeriger  Lösung,  so  erhält  man 
nicht,  wie  zu  erwarten  wäre,  die  diesbezüg- 
lichen anorganischen  Ester,  sondern  als  Hanptpro- 
dukt  die  Alkohole  CnH2n  +  i  OH,  wenn  die  ver- 
wendeten Earbonsäuren  die  Znsammensetzxmg 
CnH2n  +  i  COOH  hatten,  wobei  das  Hydroxyl 
an  Stelle  des  Earboxyls  tritt. 

Die  Reaktion  stellt  eine  direkte  Yereinigmig 
des  elektroljtischen  Restes  mit  Hjdroxylionen  dar, 
welche  bei  der  Abscheidang  des  anorganischen 
Anions  durch  Einwirkung  auf  Wasser  entstehen 
oder  —  bei  hydrolytisch  gespaltenen  Salzen  — 
schon  im  Elektrolyten  vorhanden  sind.  Besonders 
günstig  verläuft  die  Bildung  von  Methylalkohol 
aus  essigsauren  Salzen  und  zwar  nach  folgendem 
Schema: 

CIl3CÖO  +  OH=CH3  0H  +  C02. 

Die  Annahme,  daß  sich  hierbei  intermediär 
der  betreffende  anorganische  Methylester  bildet,  aber 
in  wässeriger  Lösung  im  Entstehungszustande  ver- 
seift wird,  erscheint  ausgeschlossen,  denn 

1.  läßt  sich  bei  dieser  Reaktion  ein  derartiger 
artiger  Ester  nicht  isolieren   und 

2.  ist  nicht  anzunehmen,  daß  der  etwa  gebil- 
dete Ester  unter  den  obwaltenden  Umständen 
verseift  werden  könnte. 

Auch  mit  der  von  Hammonet  (Compt. 
rend.  123  [1896]  S.  253)  beobachteten  Bildung 
von  sekundärem  Propylalkohol  bei  der  Elektro- 
lyse von  buttersaurem  Ealiui^  hat  die  vorlie- 
gende Reaktion  nichts  gemeinsam.  Die  Entstehung 
des  Isopropylalkohols  erfolgt  bei  dem  angegebenen 
Versuche  auf  rein  chemischem  Wege,  indem  das 
primär  entstehende  Propylen  Wasser  anlagert. 
Bei  dem  vorliegenden  Verfahren  erhält  man  im 
Gegensatze  hierzu  bei  Verwendung  des  butter- 
sauren Kaliums  gemengt  mit  einem  anorganischen 
Salze  normalen  Propylalkohol,  entstanden  durch 
direkte  Vereinigung  des  elektrolytischen  Restes 
mit  Hydroxylion: 

C  H3  .  C  Hj .  C  Ha  .  C"ÖO  +"ÖH  = 

CH3.CH2.CH2OH  +  CO,. 

Für  die  Ausführung  der  Reaktion  ist  es 
gleichgültig,  ob  man  die  anorganischen  Salze  von 
vornherein  zusetzt  oder  ob  sich  dieselben  —  z.  B. 
beim  Arbeiten  ohne  Diaphragmakarbonate  —  erst 
—  während  der  Elektrolyse  bilden  (s.  Beispiel  4). 

Der  einmal  gebildete  Alkohol  bleibt  im 
Elektrolyten  unter  Einhaltung  bestimmter  Vor- 
sichtsmaßregeln im  wesentlichen  unverändert. 
Doch  wird  derselbe  unter  anderen  Verhältnissen 
direkt  zum  entsprechenden  Aldehyd  bezw.  Keton 
oxydiert,  so  daß  dann  der  Alkohol  nicht  das  End- 
produkt, sondern  hauptsächlich  ein  Zwischenpro- 
dukt darstellt  (s.  Beispiel  5). 

Bei  der  Ausfuhrung  des  Verfahrens  hat  man 
insbesondere  Rücksicht  auf  die  Natur,  die  Men- 
genverhältnisse sowie  die  Konzentration  der  ein- 


zelnen Bestandteile  zu  nehmen.  Femer  sind  von 
maßgebendem  Einflüsse  die  Stromdichte,  die  Tem- 
peratur und  endlich,  ob  der  Elektrolyt  daaemd 
neutral,  alkalisch  oder  sauer  gehalten  wird.  Die 
diesbezüglichen  Verhältnisse  sind  in  jedem  ein- 
zelnen Falle  besonders  auszuprobieren  und  können 
im  allgemeinen  innerhalb  beträchtlicher  Grenzen 
schwanken. 

Der  Prozeß  verläuft  gleich  günstig  mit  oder 
ohne  Anwendung  getrennter  Elektrodenränme. 
Als  Elektrodenmaterial  eignet  sich  besonders 
Platin,  doch  sind  als  Kathode  fast  alle  Metalle 
zu  verwenden,  als  Anoden  auch  solche  Leiter 
erster  Klasse,  die  durch  die  Elektrolysenprodokte 
nicht  wesentlich  augegriffen  werden. 

Als  organische  Elektrolyte  haben  sich  geei^^et 
erwiesen  sowohl  die  Salze  der  organischen  'ein- 
und  mehrbaäschen  aliphatischen  Karbonsäuren  wie 
diejenigen  aromatischen  Karbonsäuren,  welche  die 
Karboxylgruppen  in  aliphatischen  Seitenketten 
enthalten,  als  anorganische  die  Salze  sowohl  von 
ein-  wie  mehrbasischen  Säuren,  sofern  dieselben 
an  der  Anode  keine  schädlichen  Produkte,  z.  B. 
Chlor,  N  O2  und  dergl.  liefern.  Die  Ausbeute  ist 
an  Alkohol  bezw.  Aldehyd  oder  Keton  namentiich 
bei  den  niederen  Fettsäuren  sehr  gut.  Bei  Säu- 
ren mit  längerer  Kette  nimmt  sie  etwas  ab. 

Nachstehende  Beispiele  mögen  das  eben  Gesagte 
näher  erläutern: 

Beispiel  1. 

Eine  Lösung,  welche  im  Liter  180  g  Na- 
triumacetat  und  200  g  Natriumperchlorat  ent- 
hält, dient  als  Elektrolyt  Die  Elektroden  be- 
stehen aus  Platin.  Die  anodische  Stromdichte  be- 
trägt 5  bis  20  Amp.  pro  Quadratdezimeter,  die 
Temperatur  1 5  bis  30^.  Man  neutralisiert  den  dnrch 
die  Zersetzung  des  Acetats  allmählich  alkalisch 
werdenden  Elektrolyten  vorteilhaft  von  Zeit  zu 
Zeit  mit  Essigsäure.  Bewegen  der  Flüssigkeit 
wirkt  günstig.  Nach  Beendigung  des  Versuches 
destilliert  man  den  Alkohol  ab.  Den  Destillations- 
rückstand gibt  man  wieder  in  die   Zelle  zurück. 

Bei  einer  Stromstärke  von  10  Amp.  betrug 
die  Dauer  der  Elektrolyse  10  Stunden,  die 
Menge  des  dabei  gebildeten  Methylalkohols  34  g 
oder  37  pCt  der  Theorie. 

Beispiel  2. 

Als  Elektrolyt  dient  eine  wässerige  Lösung, 
welche  in  100  cm  8  g  Natriumsulfat  und  10  g 
Natriumacetat  enthält.  Als  Kathode  verwendet 
man  Nickel,  als  Anode  Platinblech;  die  Elektro- 
den sind  so  eingerichtet,  daß  sie  zugleich  als 
Rührer  dienen.  Die  anodische  Stromdichte  beträgt 
10  bis  20  Amp.  pro  Quadratdezimeter,  die  Tem- 
peratur ca.  20®.  Man  neutralisiert  zeitweise  den 
alkalisch  werdenden  Elektrolyten,  doch  ist  die 
Gegenwart  nicht  zu  beträchtlicher  Mengen  von 
Alkali  bezw.  Alkalikarbonaten  nicht  von  Nachteil 

Versuchsdauer  und  Ausbeute  wie  bei  1. 
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Beispiel  8. 

Bei  Anwendung  eines  Diaphragmas  kann  bei- 
spielsweise wie  folgt  verfahren  werden:  Man  bringt 
in  den  Anodenraum  einer  Zelle  eine  Lösung, 
welche  aus  500  ccm  Wasser,  240  g  Natrium- 
acetat  und  240  g  Natriumperchlorat  besteht. 
Im  Kathodenraum  befindet  sich  wässerige  Soda- 
lösung.   Die  Elektroden  bestehen  aus  Platin. 

Die  übrigen  Verhältnisse  sind  wie  im  Beispiel 
1.  Anodische  Stiomdichte  ca.  20  Amp.  pro  Qua- 
dratdezimeter. 

Beispiel  4. 

Eine  Lösung,  welche  im  Liter  225  g  Kalium- 
acetat,  52  g  Monokaliumkarbonat  und  55  g 
Dikaliumkarbonat  enthält,  dient  als  Elektrolyt. 
Die  Elektroden  bestehen  aus  Platinblech.  Die 
anodische  Stromdichte  beträgt  beispielsweise  25 
Amp.  pro  Quadratdezimeter.  Die  Temperatur 
wird  auf  ca.  30^  gehalten.  Man  kann  den  Prozeß 
kontinuierlich  gestalten,  indem  man  für  das  ver- 
brauchte Acetat  die  äquivalente  Menge  Essig- 
sftare  fortwährend  zufliegen  läßt  oder  indem  man 
den  Elektrolyten  von  Zeit  zu  Zeit  mit  der  ent- 
sprechenden Menge  essigsaurem  Kalk  versetzt, 
wobei  eine  Umsetzung  in  dem  Sinne  eintritt,  daß 
sich  kohlensaurer  Kalk  niederschlägt  und  hierfür 
die  äquivalente  Menge  Kaliumacetat  in  den  Elek- 
trolyten gelangt.  Die  letztere  Operation  verbindet 
man  zweckmäßig  mit  dem  Abdestillieren  des  Al- 
kohols. 

Li  dem  vorliegenden  Beispiel  kann  man  auch 
so  verfahren,  daß  man  eine  konzentrierte  Kalium- 
acetatlösung  direkt  elektrolysiert,  so  lange,  bis 
sich  die  notwendige  Menge  kohlensauren  Salzes 
gebildet  hat  und  dann  wie  angegeben,  weiter 
verfllhrt.  Man  erkennt  den  richtigen  Moment 
durch  Ausführung  regelmäßiger  Gasanalysen,  da 
die  Znsammensetzung  der  Gase  einen  Schluß  auf 
den  jeweiligen  Verlauf  des  Prozeßes  gestattet. 

Der  Prozeß  wurde  hier  kontinuierlich  gestaltet. 
Der  Alkohol  wurde  abdestilliert,  nachdem  er  sich 
auf  ca.  3  g  pro  100  ccm  im  Elektrolyten  ange- 
reichert hatte.  Auf  je  100  verbrauchte  Ampere- 
stunden  hatten  sich  48  bis  52  g  oder  ca.  80  bis 
90  pCt  der  Theorie  an  Methylalkohol  gebildet. 
Außerdem  waren  noch  ca.  5  pGt  des  Stromes  für 
die  Bildung  von  Formaldehyd  verwendet  worden. 

Beispiel  5. 

Für  die  Bildung  von  Aldehyden  mag  nach- 
stehendes Beispiel  zur  Erläuterung  dienen: 

Als  Elektrolyt  dient  eine  Lösung,  die  in  500 
ccm  Flüssigkeit  ca.  120  g  Natriumacetat  und 
160  g  Natriumchlorat  enthält.  Die  Elektroden 
bestehen  aus  Platinblech,  die  Stromdichte  ist  ca. 
20  bis  80  Amp.  pro  Quadratdezimeter,  die  Tem- 
peratur ca.  30  bis  20**  C.  Die  Isolierung  geschieht 
wie  bereits  beschrieben.  Man  erhält  bei  diesem 
Versuch  wesentlich  Formaldehyd. 
Friedlaender.    VII. 


Die  Ausbeute  an  Formaldehyd  und  Methyl- 
alkohol beträgt  etwa  60  pCt  der  Theorie,  wobei 
beide  Körper  etwa  im  Verhältnis  2  :  1  sich  ge- 
bildet hatten. 

Beispiel  6. 

Das  folgende  Beispiel  soll  die  Verhältnisse 
beschreiben,  wenn  es  sich  um  Darstellung  eines 
Ketons  handelt. 

Eine  Lösung,  bestehend  aus  100  g  isobutter- 
saurem  Natrium  (Konz.  1:1)  und  96  g  Natrium- 
perchlorat (Konz.  1,5  : 1)  kommt  in  den  Anoden- 
raum einer  Zelle,  welche  im  Kathodenraum  Soda- 
lösung enthält.  Die  Elektroden  bestehen  aus  Pla- 
tinblech ;  die  Stromdichte  ist  ca.  30  bis  40  Amp. 
pro  Quadratdezimeter.  Auf  dem  Elektrolyten 
scheidet  sich  alsbald  eine  ölschicht  ab,  welche 
im  wesentlichen  nur  aus  Aceton  neben  geringeren 
Mengen  Isopropylalkohol  besteht.  Dieselben  Pro- 
dukte finden  sich  natürlich  auch  gelöst  im  Elek- 
trolyten und  werden  in  bekannter  Weise  hieraus 
isoliert. 

Bei  einer  Stromstärke  von  10  Amp.  wurde 
der  Versuch  10  Stunden  lang  fortgesetzt.  Die 
Ausbeute  an  Aceton  beträgt  etwa  40  pGt  der 
Theorie. 

Beispiel  7. 

Wie  der  Prozeß  bei  mehrbasischen  Säuren 
verlaufen    kann,    mag  folgendes   Beispiel    zeigen: 

Im  Anodenraum  einer  Zelle  befinden  sich  120  g 
bernsteinsaures  Natrium  (Konz.  1:1)  und  110  g 
Natriumperchlorat  (Konz.  1 : 1,5).  Im  Kathoden- 
raum befindet  sich  Kaliumkarbonat.  Die  Elek- 
troden bestehen  aus  Platin.  Die  Stromdichte  ist 
ca.  30  bis  40  Amp.  pro  Quadratdezimeter.  Nach 
Beendigung  des  Versuches  lassen  sich  aus  dem 
Elektrolyten  reichliche  Mengen  Hydroxylsäure 
(/9-Oxypropionsäure)  isolieren.  Der  Prozeß  ist  hier 
also  so  verlaufen,  daß  nur  eine  Karboxylgruppe 
durch  Hydroxyl  ersetzt  worden  ist,  während  die 
zweite  intakt  blieb,  aber  dem  Wesen   nach 

COOK 


CH2.CH2.COO  +  OH  = 

KOOC.CH2.CH2OH  +  GO2 

verläuft  die  Reaktion  genau  so  wie  bei  der  Bil- 
dung des  Methylalkohols. 

Beispiel  8. 

Handelt  es  sich  um  aromatische  Säuren,  so 
verfahren  wir  z.  B.  folgendermaßen: 

In  einer  Zelle  befindet  sich  ein  Gemenge  von 
gleichen  Molekülen,  Natriumperchlorat  und  phenyl- 
essigsaurem  Natrium  (Konz.  1:1).  Die  Elektroden 
bestehen  aus  Platin;  die  Stromdichte  ist  ca.  25 
Amp.  pro  Quadratdezimeter. 

Nach  Beendigung  des  Versuches  isoliert  man 
den  gebildeten  Benzaldehyd  (neben  Benzylalkohol) 
in  bekannter  Weise. 
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Patent-Anspruch: 

Verfahren  zur  elektrolytischen  Darstellung 
von  Alkoholen,  bezw.  Aldehyden  oder  Ketonen 
aus  Salzen  von  Earbonsäuren ,  darin  bestehend, 
daß    man  die  Salze    von  aliphatischen   und   von 


solchen  aromatischen  Karbonsäuren,  welche  die 
Karboxylgruppe  in  einer  aliphatischen  Seitenkette 
enthalten,  bei  Gegenwart  anorganischer  Salze, 
ausgenommen  diejenigen  Salze,  welche  wie  die 
Haloide  und  Nitrite  schädliche  Produkte  an  der 
Anode  liefern,  der  Elektrolyse  unterwirft. 


No.  144328.    (W.  19005.)    Kl.  12  o.    Dr.  L.  WENGHOFFER  in  BERLIN. 

Yerfahren  zur  Darstellimg  Ton  Aceton  aus  Aeetaten. 

Vom  10.  April  1902  ab. 
Ausgelegt  den  9.  April  1908.  —  Erteilt  den  6.  Juli  1903. 


Bei  dem  allgemein  üblichen  Verfahren  der 
Darstellung  des  Acetons  wird  das  Acetat  in  luft- 
trockenem Zustande  in  den  auf  dunkle  Botglut 
erhitzten  Zerzetzungsapparat  eingetragen  und  in 
diesem  durch  Rührwerk  in  Bewegung  gehalten. 
Es  findet  dann  unter  dem  Einfluß  des  Erhitzens 
die  Spaltung  des  Salzes  in  Aceton  und  Karbonat 
statt.  Diese  Art  des  Arbeitens  ist  bekanntlich 
mit  größeren  Verlusten  verknüpft,  die  dadurch 
entstehen,  daß  ungleichmäßige  Erhitzung  statthat, 
so  daß  einesteils  infolge  Überhitzung  des  Salzes 
an  den  glühenden  Kesselwänden  Nebenreaktionen 
auftreten,  anderseits  auch  wohl  Teilchen  sich  der 
Zersetzung  ganz  entziehen.  Ein  allmähliches  Ein- 
führen des  Salzes  in  die  Zersetzungsapparate,  durch 
welches  den  mit  der  heutigen  Arbeitsweise  un- 
vermeidlich verbundenen  Verlusten  großenteils  vor- 
gebeugt werden  könnte,  ist  mit  Schwierigkeiten 
verknüpft  und  erfordeiii  eine  komplizierte  Appa- 
ratur. Nach  vorliegender  Erfindung  werden  die 
Nachteile  der  bisherigen  Darstellungsweise  ver- 
mieden und  es  wird  eine  bessere  Ausbeute  als 
bisher  an  weit  reinerem  Aceton  dadurch  erzielt, 
daß  das  Acetat  in  ganz  oder  teilweise  gelöstem, 
in  letzterem  Falle  also  breiigen  Zustande  in  den 
Zersetzer  eingeführt  wird,  wodurch  man  zugleich 
den  Aufwand  ftir  Herstellung  des  getrockneten 
Salzes  erspart,  indem  man  die  außerhalb  des  Zer- 
setzers  entsprechend  eingedampfte  Lösung  des 
Salzes  kontinuierlich  oder  diskontinuierlich  dem 
Apparat  zuführt.  Die  bei  der  Verarbeitung  von 
trockenem  Acetat  unvermeidliche  und  mit  Verlust 
an  Aceton  verbundene  Überhitzung  findet  dann 
nicht  statt.  Die  in  unmittelbare  Berührung  mit 
der  Wärmequelle  kommenden  Teilchen  finden  so 
schnelle  Erhitzung,  daß,  bevor  der  Wasserdampf 
den  Ort  seiner  Bildung  verlassen  hat,  auch  bereits 
die  Salzteilchen,  denen  er  entstammt,  zersetzt  sind. 
Das  Aceton  wird  dann  vor  der  Zersetzung  durch 
den  Dampf  geschützt,  der  es  mit  fortnimmt. 
Anderseits  haben  die  von  der  Wärmequelle  ent- 
fernter liegenden  Massen,  während  schon  Entwicke- 
lung  von  Acetondämpfen  aus  dem  Apparat  erfolgt, 
noch  nicht  die  zur  energischen  Verdampfung  des 
Wassers  erforderliche  Temperatur  erreicht  und  es 
vollzieht  sich  der  Prozeß  demnach  so,  daß  auf- 


einander folgend  immer  neue  Teile  der  feuchten 
Salzmasse  sehr  schnelle  Erhitzung  erfahren,  unter 
deren  Einfluß  Wasserdampfentbindung  und  Aceton- 
bildung  so  schnell  statthat,  daß  der  Wasserdampf 
in  Mischung  mit  den  Acetondämpfen  abgeht  Hier- 
durch wird  der  Überhitzung  und  Zersetzung  des 
Acetons  vorgebeugt. 

Vorgeschlagen  ist  bereits,  die  Fabrikation  da- 
durch glatter  zu  gestalten,  daß  man  in  den  Zer- 
setzer überhitzten  Wasserdampf  einfuhrt.  Der- 
selbe Effekt  wird  nach  dem  vorliegenden  Ver- 
fahren erreicht,  aber  in  einfacherer  Weise,  da  man 
nicht  nötig  hat,  überhitzten  Wasserdampf  in  einer 
besonderen  Anlage  zu  erzeugen.  Besonders  vor- 
teilhaft gestaltet  sich  dieses  Verfahren  bei  Her- 
stellung von  Aceton  an  den  Erzeugungsstätten 
des  Holzkalks,  indem  für  letztere  die  Eintrocknung 
des  Acetats  in  Wegfall  kommt.  Wie  schon  ge- 
sagt, kann  die  Einführung  der  flüssigen  bezw.  ge- 
lösten oder  eingedickten  organischen  Salze  in  den 
Zersetzer  kontinuierlich  oder  diskontinuierlich  er- 
folgen;  letzterer  kann  mit  oder  ohne  Rührwerk 
arbeiten  und  feststehend  oder  beweglich  bezw. 
rotierend  sein.  Die  Erhitzung  kann  von  außen 
oder  von  innen,  direkt  oder  indirekt  erfolgen, 
auch  kann  die  Wärmeübertragung  durch  Ein- 
führung heißer  Dämpfe,  Gase  oder  erhitzter  fester 
Materialien  geschehen. 

Beispiel  1. 

1000  kg  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kalk, 
enthaltend  220  kg  des  Acetats,  werden  allmählich 
in  den  erhitzten  Zersetzer  gegeben  und  weiter  er- 
hitzt, bis  die  Ketonbildung  beendet  ist.  Man  er- 
hält etwa  830  kg  Destillat,  das  einen  Acetonge- 
halt  von  reichlich  6  pCt  zeigt. 

Beispiel  2. 

Ein  Brei  von  500  kg  Wasser' und  600  kg 
essigsaurem  Kalk  wird  nach  und  nach  unter  be- 
ständigem Bühren  und  bei  starkem  Erhitzen  des 
Zersetzungsapparates  in  letzterem  eingeführt.  Man 
erhält  etwa  620  kg  Destillat,  welches  einen  Ge- 
halt von  18,5  pCt  Aceton  aufweist. 

Die   nebenstehende  Zeichnung   (Fig.  4)   ver- 
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Pfg.  4. 
anscbanlicht   ein   AosfüÜiniiigGbeispiel   eines  Zer- 
setznngsapparatee  im  LängenBchnitt. 

Dem  vom  Feaemngsraam  a  beheizten  Kessel  b 
wird  der  Brei  von  essigsaarem  Kalk  d  aus  dem 
dnrch  die  FüUöfinaDg  e  beschickten  Troge  f  za- 
gefSlirt,     Dies   geschieht   darch  Vorbewegen  der 


Scheibe  g  an  ihrer  Fühmngsstange  h,  wobei  natär- 
lich  die  Schnelligkeit  der  Vorbevegnng  der  Scheibe 
so  zQ  regeln  ist,  daß  einerseits  das  Acetat  nicht 
getrocknet  und  anderseits  die  Temperatnr  des  Zer- 
setzers  darcb  den  zngefnhrten  Brei  nicht  unter 
die  Zersetznngstemperatur  des  Acetatfi  herabge- 
drückt wird.  Der  so  aber  den  Rand  der  Trog- 
wand i  gedrängte  Brei  fUllt  in  den  beheizten  Kessel 
und  wird  dnrch  die  ßtihrflügel  k  der  im  Kessel 
senkrecht  montierten  Bührwelle  l  in  Bewegung 
gehalten.  An  der  Welle  l  feste  Äbstreichm esaer 
m  und  n,  die  aber  den  Rand  der  Trogwand  i 
streichen ,  unterstützen  die  Breizuiiihmtig  und 
schlagen  bei  jeder  Umdrehung  dorch  von  der 
Kesselwandang  vorstehende  Abstrelohgabelu  o.  Der 
Wasserdampf  in  Mischang  mit  den  Acetond&mpfen 
zieht  über  den  Trog  durch  das  Rohr  p  ab. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren  znr  Darstellung  von  Aceton  aus 
Acetaten,  dadurch  gekennzeichnet,  dafi  die  Salze 
in  ganz  oder  teilweise  gelöstem  Zustande  in  den 
auf  der  Zersetzung»  temperatur  erhaltenen  Zer- 
setzungsapparat  eingeführt  werden. 


Fr.  P.  S20519  vom  21.  AprU  1 


No.  141609.    (B.  31069.)    Kl.  12o.    Dr.  HANS  BUCHERER  m  DRESDEN. 
TerfabreiL  inr  Darstelliuig  von  Ozyslarenltrlleii  ans  Ketonen  oder  Ketone  enthaltenden  Oemlgehen. 

Vom  18.  Februar  1902  ab.    ,  Erlotebrn  Juni  1004. 

Ausgelegt  den  29.  Dezember  1902.  —  Erteüt  den  23.  M&rz  1S03. 


Von  den  Methoden,  welche  die  Darstellung 
von  Cyanhydrinen  der  Ketene  zum  Gegenstand 
haben,  ist  diejenige  wohl  als  die  gebräuchlichste 
anzusehen,  welche  darin  besteht,  daß  man  die 
EiOsnng  des  betreffenden  Ketons  in  Ätlier  (oder 
einem  anderen  mit  Wasser  nicht  mischbaren  Lö- 
sungsmittel) über  Cyankalium  schichtet  nnd  als- 
dann sehr  langsam  unter  Kühlung  konzentrierte 
Salzsftare  einfließen  läßt.  Die  Fälle,  in  deneii  es 
ohne  Beeinträchtigung  der  Ausbeuten  möglich 
ist,  die  Anwendung  eines  die  Operation  verteu- 
ernden organischen  Lösungsmittels  zu  umgehen 
nnd  mit  wässerigen  Lösungen  zu  arbeiten,  sind 
verbal tnismftßig  selten. 

Bei  dem  Interesse,  das  einem  ergiebigen  nnd 
dabei  auch  technisch  leicht  anwendbaren  Ver- 
fahren znr  DarateUnng  derartiger  Cyanhjdrine 
beimmeesen  ist,  schien  eine  Verbesserung  der 
bisher  Üblichen  Methoden  angezeigt  nnd  wün- 
schenswert. Bezüglich  einer  ganz  vereinzelten 
Substanz,  nämlich  des  Benzaldehyds,  ist  in  der 
Patentschrift  85230^^  gezeigt  worden,  daß  das 
entsprechende  Oiynitril  leicht  in  guter  Ausbeute 
und  in  großer  Reinheit  erhalten  werden  kann, 
wenn  man  sich  eines  Verfahrens  bedient,  daß 
bereits  früher    einmal,    allerdings    in   einer  sehr 


mangelhaften  Form  (s.  Müller,  Bd.  IV,  9S0) 
zur  Anwendung  gelangt  ist.  Dieses  Verfahren 
besteht  darb,  daß  man  den  Benzaldebyd  nicht 
als  solchen,  sondern  erst  nach  seiner  Überfühmng 
in  die  Blsulfitverbindung  mit  Cyankalium  in 
Reaktion  setzt,  wobei  gemäß  Patentschrift  85230^' 
die  Komponenten  im  Wasser  suspendiert  bezw. 
gelöst  zur  Einwirkung  gelangen. 

Bei  der  Anwendung  dieses  Verfahrens  auf 
Ketone  ist  zu  berücksichtigen,  daß  die  Fähigkeit 
der  Ketone,  Bisnlfitverbin düngen  einzugehen,  be- 
schränkt ist  und  daß  das  Verhalten  der  Keton- 
Bisulfitverbindungen  trota  der  gegenteiligen  An- 
gabe von  Beilstein  (3.  Aufl.,  Bd.  I,  S.  974)  nicht 
durchaus  dem  der  analogen  Aldehydderivate  ent- 
spricht. Dies  tritt  vor  allem  deutlich  in  die  Er- 
scheinung bei  den  mit  negativem  Erfolg  ange* 
stellten  Versuchen,  dnrch  eine  analoge  Reaktion, 
n&mlich  dnrch  Kondensation  von  z.  B.  Aceton- 
Bisulfit  mit  primären  Aminen  zu  Körpern  zu  ge- 
langen, die  den  BisulStverbindungen  der  Schiff- 
seben Basen  (aus  Aldehyden  und  Aminen)  ent- 
sprechen. Es  war  somit  auch  nicht  vorauszusehen, 
wie  sich  die  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  die 
Ketonbisulfite  gestalten  würde,  nmsoweniger,  als 
wie  oben  erwähnt,  über  das  Verhalten  selbst  der 


20 


Zwischenprodukte:  Aliphatieche  Verbindangen. 


AldehjdbistQfite  Erfahrungen  allgemeinerer  Natur 
nicht  Yorlagen.  Bei  der  eigenartigen  Bindung 
zwischen  Kohlenstoff  und  Schwefel,  durch  welche 
die  Ketonbisulfite  gekennzeichnet  sind,  war  mit 
der  Möglichkeit  zu  rechnen,  daß  Cyanide  in  der- 
selben Weise  einwirken  würden,  wie  dies  z.  B. 
bezüglich  der  Alkalikarbonate  zu  beobachten  ist, 
deren  geringe  Alkalität  bekanntlich  schon  aus- 
reichend ist,  um  die  Zersetzung  der  Bisulütyer- 
bindungen  herbeizuführen. 

Wie  man  aus  den  wenigen  hier  erwähnten 
Tatsachen  schon  zur  Genüge  zu  erkennen  vermag, 
kommt  es  hier  auf  eigentümliche,  im  voraus  nicht 
bestimmbare  Bindungs-  und  Festigkeitsverhält- 
nisse innerhalb  des  Moleküls  der  Ketonbisulfite 
und  auf  die  durch  jene  ganz  wesentlich  bedingten 
Reaktionsgeschwindigkeiten  an,  ob  der  Prozeß, 
um  ein  Beispiel  zu  wählen,  nach  der  Gleichung: 

(CH3)2:C<^^^^^+CyK  = 

(C  H3)2  :C0  +  KNaS03  +  HCN 

oder  aber  nach  der  Gleichung: 

(0  H3)2  :  C  (0  H)  .  S  Os  Na  +  Cy  K  = 
(0  H3)2  :  0  (0  H)  .  C  N  +  K  Na  8  O3 

verläuft. 

Ein  besonderes  Interresse  beansprucht  das 
nachstehend  noch  des  Genaueren  zu  beschreibende 
Verfahren  für  diejenigen  Ketone,  die  bei  der  Ace- 
tondarstellung  als  Nebenprodukte  entstehen  und 
unter  dem  Namen  Acetonöl  ein  bisher  nicht  ver- 
wertbares, lästiges  Abfallprodukt  bilden.  Dieselben 
gehören  vorwiegend  der  Gruppe  der  sogen.  «King- 
ketone  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe' 
an,  zeigen  aber  bemerkenswerterweise  ein  dem  ge- 
wöhnlichen Aceton  analoges  Verhalten.  Das  Ver- 
fahren sei  an  den  folgenden  Beispielen  erläutert: 

Beispiel  1. 

58  g  Aceton  werden  mit  260  g  Bisulfitlösung 
von  40  Prozent  Na  H  S  Og- Gehalt  versetzt  und 
dadurch  in  die  Verbindung 

(C  H3)2  :  C  (0  H)  .  S  O3  Na 

übergeführt.  Zu  der  so  erhaltenen,  auf  gewöhnliche 
Temperatur  abgekühlten  Lösung  gibt  man  eine 
Auflösung  von  67  g  Cyankalium,  98  prozentig, 
in  wenig  Wasser.  Es  findet  alsbald  die  Abschei- 
dung eines  leicht  beweglichen  Öles,  des  Nitiils 
(C  113)2  :  C  (0  H) .  0  N,  statt,  wobei  eine  geringe 
Erwärmung  der  Reaktionsflüssigkeit  zu  bemerken 
ist.  Die  Umsetzung  ist  innerhalb  weniger  Minuten 
vollendet.  Man  läßt  noch  kurze  Zeit  stehen  und 
trennt  darauf  in  bekannter  Weise  das  oben  auf- 
schwimmende Nitril  von  der  spezifisch  schwereren 
wässerigen  Salzlösung. 

Beispiel  2. 

Bei  den  im  sogenannten  „  Acetonöl  **  enthal- 
tenen Ketonen  (und  event.  vorhandenen    Aldehy- 


den) läßt  sich  die  Abtrennung  des  gegenüber  Bi- 
sulfit  nicht  reaktionsfähigen  Anteiles  in  sehr  ein- 
facher Weise  mit  der  Darstellung  der  Nitrile 
gemäß  vorliegendem  Verfahren  vereinigen :  Nachdem 
man  zunächst  durch  Vorversuche  die  Menge  des 
Acetonöles  festgestellt  hat,  die  erforderlich  ist, 
um  z.  B.  1  Molekül  Bisulfit  zu  binden,  bringt 
man  Bisulfitlösung  und  Acetonöl  (Kp.  80  bis 
200^;  D.  0,875®)  in  entsprechendem  Verhältnis 
zusammen,  schüttelt  einige  Zeit  gut  durch,  bis 
eine  weitere  Abnahme  des  Acetonöles  nicht  mehr 
stattfindet,  läßt  absitzen,  trennt  das  nicht  absor- 
bierte öl  ab  und  versetzt  die  nunmehr  erhaltene 
Lösung  der  Bisulfitverbindungen,  wie  in  Beispiel 
1.  mit  der  entsprechenden  Menge  der  Oyanka- 
liumlösung.  Es  findet  auch  in  diesem  Falle  eine 
sofortige  Abscheidung  der  ölförmigen  Nitrile  statt, 
welche  nach  kurzem  Stehen  von  der  wässerigen 
Sulfitlösung  abgehoben  werden.  Die  einer  be- 
stimmten Art  von  Acetonöl  entsprechenden  Zahlen 
waren  z.  B.: 

Angewendet  etwa  162  com  Acetonöl  (Siede- 
punkt von  etwa  80®  bis  über  200®,  spezifisches 
Gewicht  0,875).  Davon  blieben  nach  dem  Be- 
handeln mit  1  Molekül  Natriumbisulfit  s=  260  g 
40  prozentige  Lösung,  unabsorbiert:  57  cem.  Es 
wurden  also  gebunden  an  das  Bisulfit:  105  ccm. 
Die  Umsetzung  ins  Nitril  erfolgte  mittels  67  g 
Cyankalium,  98  prozentig,  in  etwa  100  ccm 
Wasser. 

Diese  Zahlen  dürften  bei  verschiedenen  Sorten 
Acetonöl  wohl  gewissen  Schwankungen  unter- 
worfen sein.  Übrigens  zeigen  auch  die  einzelnen 
Fraktionen  des  angewendeten  Acetonöles  ein  ab- 
weichendes Verhalten  gegenüber  Bisulfit,  in  welchem 
z.  B.  die  Fraktion  80  bis  90^  sich  fast  voll- 
kommen unter  Erwärmen  löst,  während  die  letzte 
Fraktion  über  200»,  fast  gar  nicht  mit  Bisulfit 
reagiert. 

-  Das  erhaltene  Gemisch  von  Nitrilen  stellt 
ein  Öl  dar,  das  bei  längerem  Stehen  sich  bräunlich 
färbt  und  das,  leichter  als  Wasser,  sich  in  diesem 
nicht  merklich  löst.  Von  Benzol,  Alkohol  und 
Äther  wird  es  ziemlich  leicht  aufgenommen,  da- 
gegen ist  es  schwer  löslich  in  Ligroin.  Vom 
Ausgangsmaterial  unterscheidet  es  sich  vor  allem 
durch  seine  Unlöslichkeit  in  Bisulfit.  Von  kon- 
zentrierter Salzsäure  wird  es  leicht  gelöst,  beim 
Erhitzen  der  Lösung  findet  unter  Abscheidung 
von  Chlorammonium  eine  Verseifung  der  Cyan- 
gruppe  statt. 

Beispiel  3. 

Handelt  es  sich  darum,  der  Darstellung  von 
Oxynitrilen  eine  weitergehende  Reinigung  der 
entsprechenden  Ketone  vorauszuschicken,  so  läßt 
sich  Reinigung  und  Kondensation  sehr  einfach 
verbinden,  wenn  man  in  bekannter  Weise  die 
Ketone  nach  ihrer  Überführung  in  die  Bisulfitver- 
bindungen in  fester  Form  zur  Abscheidun^  bringt: 
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28  Teile  Aceton  werden  mittels  260  Teile 
BisnlfitlöBnng  40  prozentig  in  die  Bisulfitverbin- 
dnng  übergeführt,  die  nach  einigem  Stehen  aus- 
zukristalisieren  beginnt.  Die  Ausscheidung  wird 
durch  Aussalzen  mittels  Kochsalz  befördert.  Als- 
dann wird  abgesaugt  und  mit  gesättigter  Koch- 
salzlösung nachgewaschen.  Nach  Ermittelung  der 
in  der  Mutterlauge  verbliebenen  schwefligen  Säure 
wird  der  noch  feuchte  Saugkuchen  in  die  Losung 
der  berechneten  Menge  Cyankalium  (etwa  60  Teile 
Cjankalium  98  prozentig)  eingetragen,  worauf  so- 
fort, wie  in  Beispiel  1,  die  Abscheidung  des  öl- 
förmigen  Nitrils  der  a-Oxj-Iso- Buttersäure  beginnt. 

Beispiel  4. 

13  Teile  Acetessigester  werden  mittels  26 
Teilen  Bisulfiüösung,  40  prozentig  in  die  Bisul- 
fitrerbindimg  übergeführt.  Letztere  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich,  so  daß  auch  nach  einigem 
Stehen  nur  eine  geringfügige  Ausscheidung  langer 
Kristallnadeln  stattfindet.  Da  die  Verbindung 
beim  Erhitzen  ihrer  Lösung  auf  höhere  Tem- 
peratur einen  teilweisen  Zerfall  erleidet,  so 
wird  die  Kristallisation  zweckmäßig,  z.  B.  im 
Vakuum,  herbeigeführt.  Die  abgeschiedene  Bisul- 
fitverbindung  wird  darauf  mit  kaltem  Alkohol 
indem  sie  etwas  löslich  ist,  angerührt  und  abge- 
saugt. Sie  stellt  alsdann  ein  Kristallpulver  von 
blendender  Weiße  dar.    Beim  Vermischen  mit  der 


äquivalenten  Menge  Cjankaliumlösung  findet  eine 
sofortige  Abscheidung  von  Öl  statt.  Dasselbe 
dürfte  mit  dem  zu  erwartenden  Nitril  von  der 
Formel 

CHg.C(OH)CN.CH2.C02C2H5 

identisch  sein.  Es  unterscheidet  sich  vom  Acetessig- 
ester selbst  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Bisulfit, 
dagegen  löst  es  sich  gleich  jenem  in  konzentrierter 
Salzsäure.  Beim  Erhitzen  dieser  Lösung  tritt  die 
Verseifang  der  Cyangruppe  ein,  die  sich  äußer- 
lich durch  Abscheidung  von  Ammonchlorid  zu  er- 
kennen gibt. 

Die  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  er- 
hältlichen Nitrile  sollen  als  Zwischenkörper  für 
die  Darstellung  von  Amiden,  Säuren,  Estern  usw. 
dienen. 

Patent-An  sp  ruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Oxysäure« 
nitrilen  aus  Ketonen  oder  Ketone  enthaltenden 
Gemischen,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  die  er- 
wähnten Ausgangsmaterialien  mit  konzentrierten 
Bisulfitlösungen  behandelt  und  die  so  ent- 
standenen Bisulfitverbindungen,  event.  nach  vor- 
heriger Abscheidung  in  fester  Form  oder  nach 
vorheriger  Abtrennung  von  Verunreinigungen, 
durch  die  Einwirkung  wässeriger  Lösungen  von 
Cyaniden  in  die  Nitrile  überführt. 


No.  154054.     (E.  8367.)    Kl.  12o.    Dr.  LAZAR  EDELEANU  und  GRIGORE  A.  FILITI 

IN  BUKAREST. 

Verfahren  zur  Gewinnung  von  Nitroprodukten  ans  Petroleum. 

Vom  23.  April  1902  ab. 
Ausgelegt  den  14.  April  1904.  —  Erteilt  den  4.  Juli  1904. 


Es  ist  bekannt,  daß  beim  Behandeln  von  Petro- 
leum oder  seinen  Destillaten  und  Bückständen  mit 
Salpeter -Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur Substanzen  in  Lösung  gehen,  deren  salpeter- 
schwefelsaure Lösung  bei  höherer  Temperatur 
nitrierte  oder  oxydierte  Produkte  gibt.  Diese  Pro- 
dukte liefern  mit  Basen,  wie  Kalk  oder  einem 
Alkali,  Salze,  aus  denen  durch  Zusatz  von  Säure 
oder  dergl.  ein  rotbrauner  Farbstoff  gefällt  wird. 
Das  bei  der  genannten  Behandlung  erhältliche 
l^itroprodukt  stellt  also  offenbar  eine  Sulfosäure 
dar,  die  unmittelbar  den  Farbstoff  bildet.  Femer 
ist  es  bekannt,  daß  die  verschiedenen  Petroleum- 
sorten bezw.  deren  Destillate  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe enthalten ,  welche  durch  Nitrieren 
nachweisbar  sind.  Auch  ist  schon  bekannt,  aus 
Petroleum  oder  Petroleumrückständen,  und  zwar 
nur  mit  Erfolg  durch  Behandeln  mit  starker  Sal- 
petersäure Nitroprodukte  darzustellen,  welche  zur 
Herstellung  von  Explosivstoffen  geeignet  sind. 

Bisher  ist  jedoch  noch  kein  Verfahren  bekannt 
geworden,  um  aus  bestimmten  hochsiedenden  Frak- 


tionen des  Petroleums  wertvolle  Nitroprodukte 
herzustellen,  so  daß  die  bisher  nur  zu  Schmier- 
ölen verwendeten  hochsiedenden  Petroleumfraktionen 
weitere  Verwendung  finden  können,  ohne  daß  die 
für  diesen  Zweck  wirksamen  Anteile  der  Frak- 
tionen entzogen  werden. 

Nach  vorliegender  Erfindung  gelingt  es  nun, 
wertvolle  Nitroprodukte  zu  erzeugen,  wenn  man 
Petroleumfraktionen  von  0,87  spez.  Gewicht  und 
höher  bezw.  von  270  bis  380<^  C  Siedepunkt  bei 
niederer  Temperatur  in  eine  Mischung  von  kon- 
zentrierter oder  rauchender  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  einträgt  und  dafür  Sorge  trägt,  daß 
die  Temperatur  während  der  Einwirkung  des 
Säuregemisches  80®  C  nicht  übersteigt  und  das 
Auftreten  einer  Schwarzf&rbung  vermieden  wird, 
welche  einen  Verbrauch  der  wirkenden  Salpeter- 
säure und  das  Eintreten  von  störenden  Neben- 
reaktionen der  Schwefelsäure  andeuten  würde. 

Naturgemäß  kann  man  auch  das  Säuregemisch 
zu  den  Petroleumfraktionen  hiuzusetzen,  doch  muß 
in  diesem  Falle  so  viel  Säuregemisch  genommen 
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werden,  daß  die  zunächst  auftretende  schwarze 
Färbung  der  Beaktionsmasse  wieder  in  Braun 
übergeführt  wird. 

Die  Menge  des  Säuregemisches,  sowie  dessen 
Zusammensetzung  kann  je  nach  der  Natur  der 
angewendeten  Fraktionen  verschieden  sein  und  ist 
durch  Versuche  zuvor  zu  bestimmen.  Beispiels- 
weise hat  sich  die  Verwendung  der  dreifachen 
Menge  des  Säuregemisches,  welches  im  allgemeinen 
5  Teile  Schwefelsäure  auf  1  Teil  Salpetersäure 
enthalten  kann,  auf  1  Teil  des  angewendeten 
Petroleumdestillates  als  geeignet  erwiesen,  z.  B. 
300  kg  Säuregemisch  auf  100  kg  Petroleum- 
destillat von  0,89  spez.  Gewicht. 

Nachdem  die  Nitrierung  zu  Ende  geführt  ist, 
wird  zweckmäßig  durch  Zusatz  von  Wasser  das 
Beaktionsprodukt  abgeschieden,  welches  zu  Boden 
flQlt,  während  die  unzersetzten  Kohlenwasserstoffe 
oder  dergl.  nach  der  Oberfläche  des  Wassers 
steigen,  von  wo  sie  in  geeigneter  Weise  entfernt 
werden  können.  Das  abgeschiedene  Beaktions- 
produkt kann  durch  Waschen  mit  Wasser  ge- 
reinigt werden. 

Da  die  bei  der  Destillation  des  Petroleums 
erhaltenen  schweren  Fraktionen  meist  Zersetzungs- 
produkte enthalten,  auf  welche  das  Säuregemisch 
zu  heftig,  event.  unter  vollkommener  Zersetzung 
und  Entzündung  der  Masse  einwirken  würde,  ist 
es  zweckmäßig,  die  Petroleumdestillate  vor  ihrer 
Nitrierung  mit  ganz  geringen  Mengen  von  Schwefel- 
säure zu  behandeln,  um  hierdurch  die  Zersetzungs- 
produkte abzuscheiden.  Zu  diesem  Zweck  genügt 
eine  Behandlung  mit  etwa  1  prozentiger  Schwefel- 
säure. 

Diese  Behandlung  unterscheidet  sich  somit 
von  der  üblichen  Behandlung  des  Petroleums  bezw. 
dessen  Destillation  mit  geringen  Mengen  Schwefel- 
säure dadurch,  daß  keine  Bafflnierung  der  Masse, 
d.  h.,  Entfernung  fast  aller  durch  Schwefelsäure 
entfernbarer  Produkte,  sondern  nur  die  Beseitigung 
solcher  während  der  Dastillation  gebildeten  Zer- 
setzungsprodukte bezweckt  wird,  die  bei  der  nach- 
folgenden Nitrierung  eine  störende  Wirkung  aus- 
üben bezw.  für  die  Nitrierung  ohne  Belang  sind. 

Geringe  Mengen  Schwefelsäure  wurden  bisher 
nur  für  niedrig  siedende  Destillate  verwendet. 
Auch  hat  man  bisher,  wenn  eine  Nachbehandlung 
mit  Salpeter-Schwefelsäure  erfolgte,  damit  nur  eine 
weitergehende  Beinigung,  aber  keine  durchgehende 
Nitrierung  des  Petroleums  und  seiner  Destillate 
bezweckt. 

Da  die  verschiedenen  Petroleumsorten  ungleich 
zusammengesetzt  sind,  indem  z.  B.  das  pennsyl- 
vanische  Bohöl  reicher  an  spezifisch  leichteren 
Kohlenwasserstoffen  ist  als  die  aus  Texas,  Baku 
usw.  herstammenden,  so  erhält  man  die  Fraktion 
vom  spez.  Gewicht  0,870  bei  dem  ersteren  erst 
bei  etwa  850®  C,  während  bei  dem  Bohöl  aus 
Texas  (Bomeo)  schon  bei  etwa  270®  C  eine  solche 
Fraktion  erhalten  wird.    Die  für  den  beabsichtigten 


Zweck  anwendbaren  Fraktionen  haben  daher  keinen 
bestimmten  Siedepunkt,  sondern  dieser  ist  je  nach 
dem  Gehalt  des  Bohöls  an  nitrierfähigen  Kohlen- 
wasserstoffen höher  oder  niedriger.  Im  allgemeinen 
kann  man  sagen,  daß  Fraktionen  von  etwa  270 
bis   880®  C  verwendbar  sind. 

Die  Ausbeute  an  Nitroprodukten  schwankt 
daher,  und  zwar  zwischen  30  bis  90  pCt  und 
hängt  von  der  Art  des  Bohöls  ab,  was  sich  durch 
einen  Vorversuch  feststellen  läßt. 

Diese  Nitroprodukte  stellen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  halbfeste  bis  feste  rotbraune,  un- 
kristallisierbare  Massen  dar,  welche  sich  in  Alkohol, 
Aceton  und  allgemein  in  den  bekannten  organischen 
Lösungsmitteln  lösen  und  beim  Eindampfen  ihrer 
Lösungen  als  glasige,  glänzende,  sehr  elastische 
Massen  zurückbleiben,  so  daß  sie  als  Lacke  oder 
dergl.  verwendbar  sind.  Beim  Behandeln  mit 
starker  Kalilauge  gehen  sie  in  schwarzbraune  Farb- 
stoffe über.  Sie  lassen  sich  im  Gegensatz  zu  den 
gewöhnlichen  aromatischen  Nitroprodukten  äußerst 
schwer  reduzieren,  die  erhältlichen  Basen  sind  je- 
doch sehr  leicht  in  Wasser  löslich  und  bilden  mit 
Salzsäure  unbeständige  Salze.  Mit  Schießbaum- 
wolle geben  sie  zelluloidartige  Massen. 

Sämtiiche  nach  dem  vorliegenden  Verfahren 
aus  hochsiedenden  Petroleumdestillaten  vom  spez. 
Gewicht  0,870  bis  0,960  darstellbaren  Nitropro- 
dukte haben  im  besonderen  die  Eigenschaft  ge- 
mein, daß  sie  im  Gegensatz  zu  den  äußerst  stark 
riechenden  aromatischen  rohen  Nitroprodukten  ge- 
ruchlos bezw.  nahezu  geruchlos  sind  und  daß  sie 
sich  in  starker  Alkalilauge  unter  Bildung  in 
Wasser  löslicher  Alkalisalze  brauner  bis  schwarzer 
Farbstoffe  lösen. 

Das  z.  B.  aus  einer  Petroleumfraktion  von 
spez.  Gewicht  0,890  erhältliche  und  sehr  elastische 
Nitroprodukt  schmilzt  zwischen  36  bis  40®  0, 
ballt  sich,  wenn  es  gepulvert  ist,  nach  einiger 
Zeit  wieder  zusammen  und  nimmt  auch  bei  einer 
unterhalb  des  Schmelzpunktes  liegenden  Tempe- 
ratur die  Form  des  Gefäßes  an,  in  welchem  es 
aufbewahrt  wird. 

Das  Nitroprodukt  aus  einer  Fraktion  von  0,920 
spez.  Gewicht  bildet  eine  glasige  Masse,  schmilzt 
bei  68  bis  75®  0  und  läßt  sich  gepulvert  in 
diesem  Zustand  aufbewahren. 

Die  Anwendung  der  schweren  Petroleum- 
destillate besitzt  vor  der  bekannten  Verwendung 
der  niedrig  siedenden  Petroleumdestillate  den  Vor- 
teil, daß  eine  wesentlich  höhere  Ausbeute  an  Nitro- 
verbindungen zu  erreichen  ist  und  daß  die  er- 
haltenen Nitroprodukte  andere  technische  Eigen- 
schaften besitzen. 

Aus  den  niedriger  siedenden  Petroleumdestil- 
laten können  im  günstigen  Falle  10  pCt  un- 
löslicher Nitroverbindungen  erhalten  werden.  Die 
Ausbeute  an  aromatischen  Nitroprodukten  ist  noch 
wesentlich  geringer  und  übersteigt  nicht  1  pCt 
Bei  der  Anwendung  der  höher  siedenden  Petroleum- 
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destillate  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  erhält 
man  aber  eine  Aasbeute  bis  zu  90  pCt. 

Die  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  erhält- 
lichen Nitroprodukte  sind  von  den  aromatischen 
I^itroprodukten  dadurch  unterschieden,  daß  die 
letzteren  kristallinisch  sind,  während  die  nach  dem 
vorliegenden  Verfahren  darstellbaren  Nitroprodukte 
CoUoide  sind.  Die  Produkte  nach  dem  vorliegen- 
den Verfahren  können  als  Beimischungen  zu  Kaut- 
schuk, Guttapercha  sowie  als  Lacke  und  in  Ver- 
bindung mit  Nitrozellulose  zur  Herstellung  zellu- 
loidartiger Massen  verwendet  werden.  Die  kristalli- 
nischen, aromatischen  Nitroprodukte  eignen  sich 
hierzu  entweder  überhaupt  nicht  oder  nur  in 
wesentlich  unvorteilhafter  Weise. 

Auch  für  Sprengstoffe  in  Verbindung  mit 
Ammoniunmitrat  oder  dergl.  sind  die  nach  dem 
vorliegenden  Verfahren  erhältlichen  Nitroprodukte 
wiederum  infolge  ihrer  physikalischen  Eigenschaft 
wesentlich  besser  geeignet  als  die  Produkte  aro- 
matischer Natur.     Die  nach  sonstigen  Verfahren 


aus  Petroleum  erhaltenen  festen  Nitroprodukte 
besitzen  die  Elastizität  der  nach  dem  vorliegenden 
Verfahren  erhältlichen  Nitroprodukte  nicht. 

Patent- Ansprüche: 

!•  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Nitroprodukten 
aus  Petroleumdestillaten,  dadurch  gekenn- 
zeichnet, daß  Petroleumdestillate  vom  spez. 
Gewicht  0,870  und  hoher  mit  einem  Gemisch 
aus  konzentrierter  bezw.  rauchender  Schwefel- 
säure und  Salpetei*säure ,  und  zwar  bei  er- 
höhter, zweckmäßig  80®  nicht  übersteigender 
Reaktionstemperatur  behandelt  werden. 

2,  Ausführungsform  des  Verfahrens  nach  An« 
Spruch  1,  gekennzeichnet  durch  die  Verwen- 
dung von  mit  geringen  Mengen  Schwefelsäure 
zwecks  Reinigung  vorbehandelten  Petroleum- 
destillaten vom  spez.  Gewicht  0,870  und  höher. 


Fr.  P.  820618  vom  23.  April  1902.    E.  P.  9416 
vom  23.  April  1902. 


No.  141346.    (B.  30745).    Kl.  12q.    G.  F.  BOEHRINGER  &  SÖHNE   in  WALDHOF 

B.  MANNHEIM. 

Terfahren  inr  Darstellung  von  Aminen  ans  Oxlmen. 

Vom  9.  Januar  1902  ab. 
Aasgelegt  den  27.  Dezember  1902.  —  Erteilt  den  23.  März  1903. 


Die  elektroljtische  Reduktion  der  Ozime  zu 
den  entsprechenden  Aminbasen  ist  bisher  noch 
nicht  durchgeführt  worden.  Dahinzielende  Ver- 
suche haben  nun  ergeben,  daß  sich  die  Elektro- 
lyse zur  Darstellung  der  Amine  aus  den  ent- 
sprechenden Oximen  recht  gut  verwenden  läßt, 
und  zwar  ist,  wie  die  unten  angeführten  Beispiele 
zeigen,  daß  Verfahren  auf  die  Oxime  der  ver- 
schiedenartigsten Aldehyde  und  Ketone  anwendbar. 

Für  das  Unternehmen,  die  Elektrolyse  zur  Ge- 
winnung von  Aminen  aus  Oximen  und  Phenyl- 
hydrazonen  zu  verwerten,  bot  die  Anwendung 
saurer  Lösungen  vor  der  von  alkalischen  infolge 
der  basischen  Natur  der  Produkte  prinzipielle  Vor- 
teile. Anderseits  war  im  Hinblick  auf  die  be- 
kannte Säureempfindlichkeit  jener  Hydroxylamin- 
und  Phenylhydrazin-Derivate  nicht  ohne  weiteres 
anzunehmen,  daß  in  saurer  Lösung  der  gewünschte 
Reaktionsverlauf  eingehalten  werden  könne. 

Man  arbeitet  zweckmäßig  in  stark  schwefel- 
saurer Lösung  unter  Verwendung  von  Kathoden 
aus  Blei  —  am  besten  sogenannte  präparierte 
Bleikathoden  nach  Tafel,  Ztschr.  t  physik.  Chemie 
XXXIV,  190  —  oder  aus  Quecksilber.  Die  Bad- 
temperatur wird  wegen  der  Empfindlichkeit  der 
meisten  Oxime  gegen  starke  Säuren  möglichst 
niedrig  gehalten  imd  soll  in  der  Regel  20^  nicht 
übersteigen;  jedoch  halten  manche  Oxime  auch 
eine  höhere  Temperatur  aus. 


Die  Stromausbeuten  variieren  bei  den  ver- 
schiedenen Oximen.  Die  Ausbeuten  an  erhaltenen 
Reduktionsprodukten  sind  fast  durchweg  gute. 

Beispiele: 

1.  Reduktion  des  Acetoxims  zu  Iso« 

propylamin. 

In  dem  Kathodenraum  einer  elektrolytischen 
Zelle  unterwirft  man  eine  Lösung  von  100  g 
Acetoxim  in  500  com  50  prozentiger  Schwefelsäure 
mittels  einer  Bleikathode  von  10  qdm  pro  Liter 
der  reduzierenden  Einwirkung  des  elektrischen 
Stromes.  Der  durch  ein  Diaphragma  abgetrennte 
Anodenraum  enthält  wässerige  Schwefelsäure  und 
eine  Anode  aus  indifferentem  Material,  z.  B.  Blei. 

Man  arbeitet  mit  einer  Stromdichte  von  16 
Ampere  pro  Quadratdezimeter  Kathodenfläche  und 
sorgt  durch  entsprechende  Kühlung,  daß  die  Tem- 
peratur des  Kathodenbades  nicht  über  20^  steigt.. 

Die  Operation  ist  nach  etwa  3^/4  Stunden  be- 
endigt. Man  bringt  nun  die  farblose  Reduktions- 
flüssigkeit durch  Verdünnen  mit  Wasser  auf  un- 
gefähr das  doppelte  Volumen  und  versetzt  mit 
300  g  Kalziumkarbonat.  Darauf  wird  vom  Gips 
abgesaugt  und  die  noch  sauer  reagierende  Flüssig- 
keit auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft. 
Die  konzentrierte  wässerige  Lösung  des  zurück- 
bleibenden zerfließlichen  Sulfates  wird  in  ein  Ge- 
menge von  800  g  Ätzkali  und  etwas  Wasser  ein- 
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tropfen  gelassen  und  das  abdestillierende  Iso- 
propylamin  in  einer  mit  Kältegemisch  gekühlten 
Vorlage  kondensiert. 

Die  Ausbeute  beträgt  66  Prozent  der  Theorie. 

2.  Reduktion  des  Benzaldoxims  zu 

Benzjlamin. 

100  g  Benzaldoxfm  werden  in  500  ccm  50proz. 
Schwefelsäure  gelöst  und  mit  einer  Bleikathode 
von  10  qdm  pro  Liter  b6i  einer  Kathodenstrom- 
dichte  von  12  Ampere  pro  Quadratdezimeter 
reduziert.  Die  Temperatur  hält  man  zweckmäßig 
bei  5  bis  10®.  Die  Dauer  der  Operation  beträgt 
etwa  3  Stunden. 

Die  schwach  gelbliche,  nach  Benzaldehyd 
riechende  Reduktionsflüssigkeit  wird  mit  Wasser 
verdünnt  und  nach  dem  Übersättigen  mit  Alkohol 
direkt  über  freier  Flamme  destilliert.  Das  Destillat 
wird  mit  Salzsäure  neutralisiert  und  zur  Trockne 
gebracht,  wobei  salzsaures  Benzylamin  zurückbleibt. 

3.  Reduktion  von  Benzophenonoxim  zu 

Benzhydrylamin. 

100  g  Benzophenonoxim  iu  1  1  60  prozentiger 
Schwefelsäure  gelöst,  werden  mittels  einer  Queck- 
silberkathode von  10  qdm  pro  Liter  der  elektro- 
lytischen Reduktion  unterworfen.  Man  hält  bei 
einer  Kathodenstromdichte  von  12  Ampere  pro 
Quadratdezimeter  die  Reaktion  etwa  3^/2  Stunden 
in  Gang  und  arbeitet  bei  25  bis  30®.  Eine  noch 
niedrigere  Temperatur  empfiehlt  sich  hier  des- 
wegen nicht,  weil  sich  sonst  das  schwer  lösliche 
Benzhydrylaminsulfat  schon  sehr  zeitig  abzu- 
scheiden beginnt.  Die  Anwendung  eines  Rühr- 
werkes  im  Kathodenraume   ist   sowohl  hier  wie 


auch  bei  den  vorhergehenden  Beispielen  sehr  zweck- 
mäßig. 

Die  Reduktionsflüssigkeit  wird  bis  zur  Auf- 
lösung des  etwa  ausgeschiedenen  Sulfates  mit 
Wasser  verdünnt,  mit  Alkali  übersättigt  und  mit 
Äther  extrahiert.  Nach  dem  Trocknen  der  äthe- 
rischen Lösung  und  Abdestillieren  des  Äthers 
bleibt  reines  Benzhydrylamin  zurück. 

4.  Reduktion  von  Kampheroxim  zu 

Bornylamin. 

Man  verwendet  eine  Lösung  von  1  G-ewichts- 
teil-  Kampheroxim  in  10  Raumteilen  30prozen* 
tiger  Schwefelsäure  und  reduziert  mit  einer  Blei- 
kathode bei  einer  Stromdichte  von  12  Ampere 
pro  Quadratdezimeter.  Die  Temperatur  wird  bei 
12  bis  26^  gehalten. 

Nach  beendigter  Reduktion  wird  die  klare 
farblose  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt,  mit 
Alkali  genau  neutralisiert  und  eine  geringe  ölige 
Trübung  durch  Ausäthem  entfernt  Die  neutrale 
Lösung  wird  dann  mit  Alkali  übersättigt,  mit 
Äther  ausgezogen  und  nach  dem  Trocknen  der 
ätherischen  Lösung  der  Äther  verdampft. 

Als  Rückstand  bleiben  farblose  Kristalle  von 
Bornylamin  in  einer  Ausbeute  von  72  Prozent 
der  Theorie. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Aminen  aus 
Oximen,  darin  bestehend,  daß  man  die  letzteren 
in  schwefelsaurer  Lösung  im  Kathodenraum  einer 
elektrolytischen  Zelle  der  Einwirkung  des  Stromes 
unterwirft. 


No.  143197.     (K.  23628.)    Kl.  12.     Db.  F.  KNUDSEN  in  BREMEN. 

Terfahren  zar  Darstellang  von  Aminbasen  von  fetten  und  aromat.  Reihe  dureh 

elektrolytische  Reduktion. 

Vom  2.  August  1902. 

Ausgelegt  den  5.  Februar  1902.  —  Erteilt  den  28.  Mai  1903. 


Vorliegende  Erfindung  betrifft  die  Darstellung 
von  Aminbasen  der  fetten  und  aromatischen 
Reihe  durch  elektrolytische  Reduktion  der  Kon- 
densationsprodukte fetter  oder  aromatischer  Al- 
dehyde mit  Ammoniak  oder  substituiertem  Ammo- 
niak (Aminen). 

Daß  viele  dieser  Kondensationsprodukte  mittels 
naszierenden  Wasserstoffs  in  Aminbasen  sich  ver- 
wandeln lassen,  ist  längst  bekannt.  0.  Fischer 
hat  aus  Hydrobenzamid  durch  Reduktion  mit 
Natrium  und  Alkohol  Benzylamin  dargestellt. 
(Ber.  19,  748);  Zaunschirm  hat  durch  Reduktion 
mit  Natriumamalgam  Benzylidenäthylamin  in 
Äthylbenzylamin ,  sowie  Benzylidenmethylamin 
in  Methylbenzylamin  übergeführt.  (Ann.  d.  Chem. 
245,  274).    In  der  Fettreifae  ist  bisher  wohl  nur 


ein  einziges  Beispiel  eiuer  solchen  Reduktion  be- 
kannt, nämlich  die  Überführung  von  Hexamethylen- 
amin  in  Methylamin  durch  Reduktion  mittels 
Zink  und  Salzsäure  nach  dem  Verfahren  der  Pa- 
tentschrift 73812  der  Höchster  Farbwerke,  welches 
sich  im  übrigen,  abgesehen  von  diesem  einen 
Körper,  nur  auf  die  Reduktion  der  Aldehyd- 
ammoniake  oder  der  Gremische  von  Aldehyden  und 
Ammoniak  bezieht,  mithin  nur  für  ßie  Hydrate 
RCH(0H)WH2  und,  abgesehen  von  Hexa- 
methylenamin,  das  in  der  Patentschrift  ausdrücklich 
als  besonderer  Fall  angeführt  ist,  nicht  für  die  ans 
diesen  Hydraten  durch  Wasserabspaltung  darstell- 
baren Kondensationsprod.  Geltang  hat. 

Da  die  Zahl  der  genannten  Kondensationspro- 
dukte ganz  ungemein  viel  größer  ist  als  die  der 
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entsprechenden  Hydrate  oder  der  Aldehyd- 
ammoniake,  so  mußte  es  daher  erwünscht  sein,  ein 
allgemeines  Verfahren  zu  besitzen,  das  imstande 
ist,  jene  Kondensationsprodukte  und  zwar  sowohl 
der  fetten,  als  der  aromatischen  Reihe,  in  möglichst 
guter  Ausbeute  in  Aminbasen  zu  verwandeln. 

Eine  solche  allgemeine  Anwendungsfähigkeit 
besitzt  nun  vorliegendes  Verfahren,  daß  auf  der 
elektrolytischen  Reduktion  der  genannten  Verbin- 
dungen beruht.  Wenn  man  bislang  nicht  ver- 
sucht hat,  diese  Verbindungen  elektrolytisch  zu 
reduzieren,  so  liegt  dies  einfach  daran,  daß  nach 
den  bisherigen  Beobachtungen  die  genannten 
Kondensationsprodukte  durch  Einwirkung  starker 
Minerals&uren,  wie  solche  bei  der  elektrolytischen 
Reduktion  erforderlich  sind,  bereits  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  unter  Wasseraufnahme  in  Al- 
dehyd und  Ammoniak  bezw.  Amin  zersetzt 
werden,  während  eine  elektrolytische  Reduktion 
in  alkalischer  Lösung  wegen  derjenigen  Löslich- 
keit der  meisten  in  Frage  kommenden  Stoffe  in 
wässerigen  Alkalien  ausgeschlossen  war. 

Versuche,  die  zu  folgender  Erfindung  führten, 
haben  jedoch  gezeigt,  daß: 

1.  viele  Kondensationsprodukte  der  Aldehyde 
mit  Ammoniak  oder  Aminen  sich  ohne  nen- 
nenswerte Zersetzung  in  starker  Schwefelsäure 
lösen,  wenn  sie,  eventuell  unter  Zuhilfenahme 
eines  geeigneten  Lösungsmittels,  in  genügend  ab- 
gekühlte Säure  langsam  eingetragen  werden, 
indem  die  entstehenden  schwefelsauren  Salze, 
einmal  gebildet,  selbst  bei  Temperaturen  erheblich 
über  0^  hinreichend  beständig  sind,  um  in  guter 
Ausbeute,  elektrolytisch  zu  Aminbasen  reduziert 
zu  werden. 

2.  Bei  den  Kondensationsprodukten  der  aroma- 
tischen Amine  mit  Aldehyden,  deren  Beständig- 
keit in  stark  schwefelsaurer  Lösung  aus  der  Pa- 
tentschrift 72173  bekannt  war,  die  elektrolytische 
Reduktion  zu  Aminen  nur  bei  Temperaturen 
nicht  allzuweit  über  Null  durchführbar  ist, 
nachdem  das  Kondensationsprodukt  vorher  in 
unter  0^  abgekühlte  Schwefelsäure  eingetragen 
worden  war. 

Das  Verfahren  läßt  sich  zweckmäßig  in  der 
Weise  ausführen,  daß  man  nach  dem  die  zu  re- 
duzierenden Stofife  unter  den  oben  genannten 
Bedingungen  in  Schwefelsäure  gelöst  worden  sind, 
die  Lösung  unter  Zuhilfenahme  eines  Tondia- 
phragmas am  besten  im  Außenraum  der  Zelle 
unter  Kühlung  sowohl  des  Kathoden-  als  des- 
Anodenraumes  mit  Eis  oder  Kältemischung  elek- 
trolytisch reduziert.  Als  Kathodenmaterial  eignet 
sich  jedes  in  st-ark  saurer  Lösung  verwendbare 
Metall  z.  B.  Blei,  Kupfer,  Nickel,  Quecksilber; 
als  sehr  geeignet  haben  sich  in  vielen  Fällen 
oberflächlich  oxydierte  Bleikathoden  erwiesen,  wie 
solche  zuerst  von  J.  Tafel  verwendet  worden 
sind.    (Ber.  33,  2212). 


Im  allgemeinen   geben  niedrige  Stromdichten 
die  besten  Strom-  und  Substanzausbeuten. 


Beispiele: 


A.  Fettreihe. 


Äthylamin. 

1.  30  g  Äthylidenimin,  C5  H15  N3,  hergestellt 
nach  dem  Verfahren  Del^pine  (Comptes  rendus 
125,992;  128,105)  durch  mehrtägiges  Stehen- 
lassen von  Aldehydanamoniak  im  Vakuum  über 
Schwefelsäure  werden  in  einer  Temperatur  von 
etwa  —  12®  langsam  in  140  ccm  60%  Schwe- 
felsäure eingetragen.  Die  Lösung  läßt  man  in 
den  Kathodenraum  einer  durch  Kältemischung  ge- 
kühlten elektrolytischen  Zelle  fließen  und  elek- 
trolysiert  bei  einer  Temperatur  von  etwa  0®  mit 
4  Aimp.  (Stromkonzentration  von  25  Amp.  pro 
Liter  Kathodenflüssigkeit)  unter  Anwendung  einer 
oberflächlich  oxydierten  Bleikathode.  Die  Anoden- 
säure besteht  aus  40 — 50®/o  Schwefelsäure, 
die  Anode  aus  einem  Bleizylinder,  der  in  einem 
Tondiaphragma  steht.  Sobald  etwas  mehr  als  die 
zur  theoretischen  Reduktion  erforderliche  Elek- 
trizitätsmenge durch  den  Elektrolyten  geflossen 
ist,  wird  die  Elektrolyse  beendigt.  Die  Kathoden- 
flüssigkeit wird  mit  dem  Waschwasser  der  Ton- 
zelle vereinigt  und  in  einer  Betorte  bei  abstei- 
gendem Kühler  zum  Kochen  erhitzt,  wobei  sehr 
wenig  Aldehyd  übergeht. 

Alsdann  wird  mit  Natronlauge  übersättigt, 
die  Base  abdestilliert  und  in  Salzsäure  aufgefan- 
gen. Als  Nebenprodukt  wird  sehr  wenig  Salmiak 
erhalten. 

Methylamin. 

20  g  Hexamethylenamin  werden  unter  guter 
Kühlung  in  120  ccm  50^/o  Schwefelsäure  und 
etwa  30  ccm  Eisessig  gelöst,  wobei  die  Tempe- 
ratur nicht  über    +    14 1-   16®   steigen   darf 

und  im  oben  beschriebenen  Apparat  elektrolytisch 
reduziert.  Der  Kathodenraum  wird  durch  Eis  ge- 
kühlt, so  daß  die  Temperatur  nicht  über  16® 
steigt.  Durch  den  Apparat  fließt  ein  Strom  von 
6  Amp.  (Stromkonzentrat.  35  Amp.  pro  Liter 
Kathodenflüssigkeit).  Dauer  der  Elektrolyse  etwas 
über  8  Stunden,  die  Aufarbeitung  geschieht  wie 
im  vorigen  Beispiel. 

Methyläthylamin. 

9  g  Trioxymethylen  werden  in  der  berech- 
neten Menge  alkoholischer  Methylaminlösung  unter 
guter  Kühlung  aufgelöst  und  die  entstandene  An- 
hydrobase  in  140  ccm  auf  — 120  abgekühlter 
Schwefelsäure  von  5  0/0  eingetragen  und  wie  oben 
elektrolytisch  reduziert.  Stromkonzentrierte  15 
Amp.  pro  Liter  Kathodenflüssigkeit;  Temperatur 
des  Kathodenraumes  etwa  0®,  Durcharbeitung  wie 
zuvor. 
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Diäthylamin. 

10  kg  Aldehyd  werden  unter  Kühlung  mit 
der  berechneten  Äthjlaminlösung  vermischt.  Die 
entstandene  Anhydrobase  in  120  ccm  auf  —  12® 
abgekühlter  5 Oproz.  Schwefelsäure  eingetragen  und 
unter  gleichen  Bedingungen  wie  im  vorigen  Beispiel 
elektrolytisch  reduziert,  wonach  das  Produkt  auf- 
gearbeitet wird. 

B.  Aromatische  Reihe. 

Benzylamin. 

20gHydrobenzamid  werden  in  90  ccm  78proz. 
ätherhaltiger  Schwefelsäure  unter  0®  eingetragen 
und  die  Lösung  in  den  mit  Eältemischung  ge- 
kühlten Kathodenraum  einer  elektrolytischen  Zelle 
fließen  gelassen.  Oberflächlich  oxydierte  Bleikathode 
Stromkonzentration  etwa  20  Amp.  pro  Liter  Ka- 
thodenflüssigkeit. Die  Temperatur  des  Kathoden- 
raumes ist  bei  Beginn  der  Elektrolyse  etwa  0® 
und  steigt  bis  zur  Beendigung  derselben  auf 
-{-4®.  Nachdem  etwas  mehr  als  die  berechnete 
Elektrizitätsmenge  durch  den  Elektrolyten  ge- 
flossen, wird  der  Strom  unterbrochen.  Die  Ka- 
thodenflüssigkeit vereinigt  mit  dem  Waschwasser 
der  Tonzelle  mit  Äther  ausgeschüttelt,  wodurch 
Benzaldehyd  und  Beduktionsprodukt  desselben  in 
Lösung  gehen.  Die  ausgeschüttete  Lösung  wird 
mit  Natronlauge  neutralisiert,  die  Base  in  Frei- 
heit gesetzt,  getrocknet  und  destilliert. 

Methylbenzylamin. 

16,9  g  Benzaldehyd  werden  mit  15  g  38  proz. 
alkoholischer  Methylaminlösung  vermischt,  die  auf 
etwa  0®  abgekühlte  Anhydrobase,  wird  in  120  ccm 
auf  —  120  abgekühlter,  mit  Äther  gesättigter 
50  proz.  Schwefelsäure  eingetragen  und  wie  oben 


elektrolytisch   reduziert.    Die    Aufarbeitung    des 
Produktes  ist  der  obigen  analog. 

Methylanilin. 
20  g  Anhydroformaldehydanilin  werden  unter- 
halb 00  in  90  ccm  78  proz.  Schwefelsäure  gelöst 
und  unter  Anwendung  einer  oberflächlich  oxy- 
dierten Bleikathode  bei  einer  Temperatur  wenig 
über  0^  mit  einer  Stromkonzentration  von  80  Amp. 
pro  Liter  Kathodenflüssigkeit  elektrolytisch  redu- 
ziert Nach  Beendigung  der  Elektrolyse  wird 
alkalisch  gemacht.  Die  Base  mit  Wasserdarapf 
abgeblasen  und  von  etwas  rückgebildetem  Anilin 
in  bekannter  Weise  getrennt. 

Benzylanilin. 
20  g  Benzylidenanilin  werden  in  80  ccm  Eis- 
essig gelöst  und  unterhalb  0^  in  90  ccm  78  proz. 
Schwefelsäure  eingetragen.  Die  Lösung  wird 
unterhalb  100  unter  Anwendung  einer  Bleika- 
thode mit  einer  Stromkonzentrierung  von  20  Amp. 
pro  Liter  Kathodenflüssigkeit  elektrolytisch  re- 
duziert. Nach  Beendigung  der  Elektrolyse  wird 
mit  Wasser  verdünnt,  von  wenig  ausgeschiedenem 
Harz  abfiltriert,  die  Base  durch  Alkali  abge- 
schieden, getrocknet  und  durch  Destillation  im 
Vakuum  vom  Anilinvorlauf  getrennt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  ALminbasen, 
der  fetten  und  aromatischen  Reihe  aus  dem  Kon- 
densationsprodukt fetter  oder  aromat.  Aldehyde,  mit 
Ammoniak  oder  Aminen  durch  Reduktion  dadurch 
gekennzeichnet,  daß  man  die  genannten  Konden- 
sationsprodukte unter  Kühlung  in  Schwefelsäure 
löst  und  die  Lösung  elektrolyt  reduziert. 


Fr.  P.  334726  vom  2.  Juli  1903. 


No.  148054.    (P.  17201.)    Kl.  12  q.    FARBWERKE  voR»r.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Terfaliren  snr  elektrolytischen  Darstellung  Ton  Aminen  der  Fettreilie. 

Vom  3.  Februar  1903  ab. 
Ausgelegt  den  3.  September  1903.  —  Erteilt  den  23.  November  1903. 


Es  ist  bekannt,  daß  man  Kondensationspro- 
dukte von  Aldehyden  mit  Ammoniak,  z.  B. 
Hezamethylentetramin  durch  Reduktion  mit  Hilfe 
von  Metallen  und  Säuren  zu  Aminen  reduzieren 
kann.  Die  elektrolytische  Reduktion  ist,  abgesehen 
von  der  als  Yorveröffentlichung  nicht  in  Betracht 
kommenden  Patentschrift  148197  noch  nicht  be- 
schrieben worden. 

Wenn  man  Versuche  in  dieser  Richtung  bis- 
her nicht  angestellt  hat,  so  lag  es  darin,  daß 
vielfach  angenommen  worden  ist,  die  elektroly- 
tische Reduktion  könne  nur  in  stark  saurer  Lösung 
vorgenommen  werden  und  daß   man   befürchtete. 


daß  die  Verwendung  starker  Säuren  eine  schäd- 
liche Zersetzung  der  zu  lösenden  Kondensations- 
produkte zur  Folge  haben  würde.  Dies  ist  auch 
noch  der  Standpunkt  des  Patentes  143197.  Die 
darin  beschriebene  Erfindung  besteht  darin,  daß 
ein  Weg  gefunden  wurde,  auf  dem  trotz  Ver- 
wendung konzentrierter  Säure  als  Lösungsmittel 
durch  eine  besonders  vorsichtige  Arbeitsweise 
(langsames  Eintragen  der  Kondensationsprodukte 
in  die  stark  gekühlte  Säure,  eventuell  unter  Zu- 
hilfenahme eines  geeigneten  besonderen  Lösungs- 
mittels) die  Zersetzung  der  Kondensationspro- 
dukte verhindert  wird. 


Zwischenprodukte:  Aliphatische  Verbindungen. 
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Es  wurde  nun  gefunden,  daß  im  Gegensatz 
zu  jener,  auch  im  Patent  143197  noch  ver- 
tretenen Auffassung,  die  Verwendung  starker 
Säuren  oder  überhaupt  einer  sauren  Lösung 
für  die  elektroljtische  Darstellung  von  Aminen 
der  Fettreihe  nicht  erforderlich  ist,  sondern  daß 
man  auch  in  neutraler  oder  ammoniakalischer 
Lösung  sehr  gute  Ausbeuten  erhält.  Es  war 
dies  in  keiner  Weise  vorauszusehen,  da  z.  B. 
ein  Arbeiten  in  natronalkalischer  Lösung  fast 
gar  keine  Ausbeute  ergibt;  dabei  ist  es  nicht 
notwendig,  die  oft  nur  schwierig  darstellbaren 
Kondensationsprodukte  aus  Ammoniak  und  Al- 
dehyden zu  verwenden,  sondern  man  kann  die 
Amine  mittels  Elektrolyse  auch  in  der  Weise 
gewinnen,  daß  man  die  Gemische  von  Aldehyden 
mit  Ammoniak  oder  Ammonsalzen  elektrolytisch 
behandelt. 

Der  durch  das  vorliegende  Verfahren  bedingte 
technische  Fortschritt  liegt  speziell  gegenüber  dem 
VerÜEihren  des  Patentes  143197  darin,  daß  in- 
folge der  Ersparung  der  kostspieligen  starken 
Säure  und  \>ei  der  Erübrigung  der  dort  vorge- 
schriebenen Vorsichtsmaßregeln  nach  dem  neuen 
Verfahren  billiger  und  bequemer  gearbeitet  wer- 
den kann,  als  nach  jenem  Verfahren. 

Zur  Erläuterung  der  Verfahren  mögen  fol- 
gende Beispiele  dienen. 

1.  Reduktion  von  Hexamethylentetramin  zu 
Methylamin  und  Trimethylamin 

(CH2)flN4+12H=30H3NH2  +  (CH3)3N. 

Man  füllt  den  durch  ein  Diaphragma  getrenn- 
ten Kathoden-  und  Anodenraum  einer  elektro- 
lytischen 2^11e»  mit  einer  Lösung  von  Natrium- 
Bulfat,  löst  in  der  Flüssigkeit  140,0  g  Hexame- 
thylentetramin   auf    und    elektrolysiert     mittels 


Bleielektroden  bei  einer  Stromdichte  von  3  Amp. 
pro  Quadratdezimeter,  wobei  die  Spannung  etwa 
3,5  Volt  beträgt.  Das  auf  der  Kathodenseite 
entstehende  Alkali  wird  durch  fortwährendes  Zu- 
tropfenlassen  von  verdünnter  Schwefelsäure  neu- 
tralisieii.  Die  Temperatur  hält  man  durch  Küh- 
lung auf  etwa  200.  Ist  die  berechnete  Menge 
Strom  durchgegangen,  so  wird  unterbrochen  und 
durch  Destillation  mit  überschüssigem  Alkali  das 
gebildete  Methylamin  abdestilliert.  Die  Trennung 
des  Methylamins  von  dem  Trimethylamin  geschieht 
dann  auf  die  bekannte  Weise. 

2.  Man  füllt  Anoden-  und  Kathodenraum 
mit  einer  Lösung  von  chlorfreiem  Ammonsulfat 
und  setzt  der  Lösung  140,0  g  Hexamethylentetra- 
min zu,  schließt  den  Kathodenraum,  welcher  ein 
Gasableitungsrohr  nebst  Bührwerk  besitzt,  luft- 
dicht ab  und  elektrolysiei-t.  Die  Ausbeute  ist  die 
gleiche  wie  vorher. 

3.  Man  füllt  Anoden-  und  Kathodenraum  mit 
einer  Lösung  von  chlorfreiem  Ammonsulfat,  läßt 
soviel  Formaldehydlösung  zutropfen,  daß  immer 
ein  Überschuss  davon  auf  der  Kathodenseite  vor- 
handen ist  und  elektrolysiert.  Die  Ausbeute  ist 
wie  bei  1. 

Patent -An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Aminen  der 
Fettreihe  auf  elektrolytischem  Wege  dadurch  ge- 
kennzeichnet, daß  man 

a)  entweder  die  Kondensationsprodukte  von 
aliphatischen  Aldehyden  mit  Ammoniak 
in  ammoniakalischer  oder  neutraler  Lösung 
elektrolysiert, 

b)  oder  die  Gemische  der  Aldehyde  mit 
Ammoniak  oder  Ammonsalzen  elektrolysiert. 


PATENTANMELDUNG  H.  27511.     Kl.  12  r. 
G.  von  HOCHSTETTER  in  TROPPAU  in  Schlesien. 

Verfahren  zur  Darstellung  Ton  konzentrierter  Essigsäure  aus  Acetaten. 

Vom  9.  Februar  1902.  Vertafft  August  1904, 

Ausgelegt  den  12.  März  1903. 


Patent- Anspruch: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  konzentrierter  Essig- 
säure aus  Acetaten  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  man  Chlorwasserstoff  in  trocknem  Zu- 
stande bei  einer  oberhalb  des  Siedepunkts  der 
Essigsäure    liegenden    Temperatur    über    die 

'  essigsauren  Salze,  insbesondere  essigsauren  Kalk 
leitet. 

2.  Abänderung  des  durch  Anspruch  1.  geschützten 


Verfahrens  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man 
den  Chlorwasserstoff  durch  Schwefeldioxyd 
unter  Anwendung  einer  zur  Hydratisierung 
der  Schwefeldioxyde  grade  hinreichenden  Menge 
Feuchtigkeit  ersetzt. 


A.  P.  714484  vom  7.  März  1902.  Die  Zersetzung 
von  porösem  erhitzten  Ealziumacetat  soll  mit  vor- 
gewärmten Salzsäuregas  in  Apparaten  vorgenommen 
werden,   die  ein  kontinuierliches  Arbeiten  gestatten. 
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No.  146690.    (B.  82683.)    Kl.  12  o.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  zur  GewinntiDg  der  €hloride  und  inhydrlde  organischer  Karbons&nren. 

Vom  1.  Oktober  1902  ab. 
Ausgelegt  den  25.  Juni  1903   —  Erteilt  den  28.  September  1908. 


Die  technische  Darstellung  von  organischen 
Säurechloriden  (Karbonsäurechloriden)  mit  Hilfe 
von  Chlorsulfonsäure  ist  bisher  nicht  gelungen. 
Nach  den  Angaben  von  Baumstark  (Liebig's 
Annalen  140,  S.  75)  entstehen  bei  der  Einwir- 
kung von  Chlorsulfonsäure  auf  Essigsäure  oder 
Buttersäure  keine  Säurechloride,  sondern  eventuell 
Sulfoderivate.  Auch  Heumann  und  Köchlin 
(Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  15  [1882],  Seite  1116; 
vgl.  auch  Lassar-Cohn)  erhielten  bei  der  Be- 
handlung von  entwässertem  Natriumacetat  mit 
Chlorsulfonsäure  kein  Acetylchlorid.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  1  Mol.  Chlorsulfonsäure  auf  1  Mol. 
Benzoesäure  konnten  sie  eine  geringe  Menge  von 
Benzojlchlorid  nachweisen,  während  die  Haupt- 
menge der  Benzoesäure  andersartige  Produkte 
(Sulfobenzoesäure)  geliefert  hatte.  Auch  die  An- 
wendung von  benzoesauerem  Natron  an  Stelle  von 
Benzoesäure  erwies  sich  für  die  Ausbeute  nicht 
vorteilhafter. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß  die  Darstellung 
der  Chloride  und  damit  auch  der  Anhydride 
organischer  Karbonsäuren  außerordentlich  leicht 
und  glatt  gelingt,  wenn  man  die  Karbonsäuren 
oder  deren  Salze  und  die  Salze  der  Chlorsulfon- 
säure genau  oder  annähernd  in  den  entsprechen- 
den molekularen  Verhältnissen  aufeinander  wirken 
läßt.  Die  Umsetzung  zu  den  Säurechloriden  er- 
folgt in  einzelnen  Fällen  schon  beim  Zusammen- 
bringen der  Salze  ohne  weitere  Wärmezufuhr  im 
Sinne  der  Gleichung: 

RCOOMe-f-ClSOaMe  —  RCOCl  +  MegSO^. 

Wendet  man  an  Stelle  von  1  Mol.  Salz  der  or- 
ganischen Säure  2  Mol.  an,  so  erhält  man  selbst- 
verständlich die  entsprechenden  Säureanhydride. 

Da  die  Umsetzung  zwischen  dem  chlorsulfon- 
sauren  Salz  und  dßm  Salz  der  organischen  Kar- 
bonsäure schon  bei  niedriger  Temperatur  (z.  B. 
70®)  erfolgt,  eine  Abspaltung  von  Chlor  und 
schwefliger  Säure  aus  den  chlorsulfonsauren  Salzen 
aber  erst  bei  wesentlich  höherer  Temperatur  (beim 
Natronsalz  bei  über  200®)  stattfindet,  so  ist  das 
vorliegende  Verfahren  völlig  verschieden  von  dem- 
jenigen der  Patentschrift  127350. 

Die  chlorsulfonsauren  Salze  können  in  der 
Weise  hergestellt  werden,  daß  man  Chorsulfon- 
säure  auf  die  berechnete  Menge  der  entsprechen- 
den Metallchloride  unter  Ausschluß  von  Feuchtig- 
keit einwirken  läßt,  und  zum  Schluß  kurze  Zeit 
auf  etwa  150®  erwärmt.  Die  so  gewonnenen 
chlorsulfonsauren  Salze  enthalten  eventuell  noch 
geringe  Mengen  der  Ausgangsstoffe,  sowie  Spuren 


von  Chlorwasserstoff  usw.,  sind  aber,  abgesehen 
hiervon,  bei  Anwendung  reiner  Ausgangs materialien 
rein.  Für  das  Gelingen  des  Verfahrens  ist  übrigens 
eine  völlige  Reinheit  der  chlorsulfonsauren  Salze 
nicht  erforderlich. 

Beispiel  1. 

Darstellung  von  Acetylchlorid. 

180  Teile  chlorsulfonsaures  Natron  werden 
mit  80  Teilen  essigsaurem  Natron  (wasserfrei) 
gemischt  und  erwärmt.  Das  gebildete  Acetyl- 
chlorid destilliert  in  der  Hauptsache  bereits  durch 
die  bei  der  Umsetzung  frei  werdende  Reaktions- 
wärme über,  der  Rest  wird  durch  weiteres  Er- 
hitzen ausgetrieben. 

Beispiel  2. 
Darstellung  von  Essigsäureanhydrid. 

160  Teile  chlorsulfonsaures  Natron  werden 
mit  170  Teilen  wasserfreiem  Natriumacetat  gut 
gemischt  und  dann  erwärmt;  bei  etwa  70^  C  tritt 
die  Reaktion  unter  starker  Wärmeentwickelung 
ein,  wobei  ein  Teil  des  Anhydrids  überdestilliert. 
Der  Rest  wird  durch  weiteres  Erhitzen  auf  etwa 
200  bis  250^^  abgetrieben. 

Statt  des  chlorsulfonsauren  Natrons  können  die 
entsprechenden  Mengen  anderer  Salze  der  Chlor- 
sulfonsäure verwendet  werden:  z.  B.  170  Teile 
des  Kalium-,  150  Teile  des  Kalzium-  oder  200 
Teile  des  Baryumsalzes. 

Beispiel  3. 

Darstellung  von  Acetylchlorid. 

300  Teile  chlorsulfonsaures  Natron  werden 
mit  100  Teilen  möglichst  wasserfreiem  Eisessig 
anget^igt.  Beim  Erhitzen  destilliert  Acetylchlorid 
ül^er. 

Beispiel  4. 

Darstellung  von  Benzoylchlorid. 

170  Teile  chlorsulfonsaures  Natron  werden 
mit  150  Teilen  wasserfreiem  benzoesaurem  Natron 
zusammengemischt.  Die  innige  Mischung  wird 
darauf  direkt  oder  unter  Rühren  erhitzt,  worauf 
das  Benzoylchlorid  überdestilliert. 

Beispiel  5. 

Darstellung  von  Benzoesäureanhydrid. 

180  Teile  chlorsulfonsaures  Natron  werden 
mit  300  Teilen  trockenem  benzoesaurem  Natron 
sorgfältig  gemischt  und  erhitzt,  wobei  das  Benzoe- 
säureanhydrid in  das  Destillat  übergeht. 
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Beispiel  6. 

Darstellung  von  Benzoylchlorid. 

200  Teile  chlorsulfonsanres  Natron  werden 
mit  100  Teilen  wasserfreier  Benzoesäure  innigst 
gemischt  und  die  Mischung  eventuell  unter  Rühren 
so  lange  erhitzt,  bis  alles  Benzoylchlorid  über- 
destilliert ist. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Gewinnung  der  Chloride  und 
Anhydride  organischer  Karbonsäuren,  dadurch  ge- 
kennzeichnet, daß  man  die  betreffende  Karbon- 
säure  oder  deren  Salze  mit  Salzen  der  Chlorsulfon- 
säure  behandelt. 

Fr.  P.  328120  vom  27.  Oktober  1902.  A.  P. 
752947  vom  13.  November  1902  Bäuoil  (Bad.  Anilin^ 
&  Soda-Fabr.) 


No.  146103.    (B.  33746.)    Kl.  12  r.    Dr.  E.  A.  BEHRENS  und  JOH.  BEHRENS 

IN  BREMEN. 

Terfahreii  mr  Darstellung  konzentrierter  Essigsäure  ans  Kalzinmacetat  und  Sehwefeldioxyd. 

Vom  20.  Juni  1902  ab. 
Ausgelegt  den  15.  Juni  1903.  —  Erteilt  den  14.  September  1903. 


Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  konzentrierter  Essigsäure  in  der  Weise, 
daß  man  essigsauren  Kalk  in  starker  Essigsäure 
ganz  oder  teilweise  löst  und  vorher  bezw.  nach- 
her Schwefligsäureanhydrid  (SO2)  einleitet.  Das 
Verfahren  beruht  darauf,  daß  schwefligsaurer  Kalk, 
welcher  bekanntlich  in  starker  Essigsäure  nur  unter 
Zersetzung  löslich  ist,  darin  yollkommen  ungelöst 
bleibt,  sobald  die  Essigsaure  freie  schweflige  Säure 
enthält. 

Trägt  man  eine  größere  Menge  Kalziumsulfit 
in  Essigsäure  ein,  so  geht  die  Zersetzung  nur  in 
geringem  Umfange  vor  sich,  denn  das  hierbei  ent- 
stehende Schwefeldioxyd  löst  sich  in  der  Essig- 
säure auf  und  unterbricht  so  die  weitere  Lösung 
bezw.  Zersetzung  des  Kalziumsulfits.  Verjagt  man 
nun  durch  Erwärmen  das  Schwefeldioxyd,  so  löst 
sich  eine  weitere  Menge  Kalziumsulfit,  bis  die 
spezifische  Konzentration  der  SehwefeldioxydlÖsung 
wieder  erreicht  ist.  Wenn  man  daher  fortwährend 
das  entstehende  Schwefeldioxyd  aus  der  Essigsäure 
austreibt,  so  wird  schließlich  das  ganze  Kalzium- 
sulfit  gelöst  und  zersetzt.  Bei  dem  folgenden  Ver- 
such findet  dagegen  der  umgekehrte  Vorgang  statt. 
Löst  man  nämlich  Kalzinmacetat  in  Essigsäure 
und  leitet  überschüssiges  Schwefeldioxyd  ein,  so 
fällt  Kalziumsulfit  aus  und  Essigsäure  wird  frei. 
Das  Charakteristische  ist  hierbei  natürlich,  daß 
diese  Ausfällung  nur  dann  stattfindet,  wenn  über- 
schüssiges Schwefeldioxyd  sich  in  der  Lösung  be- 
findet. 

Diese  Beobachtungen  bilden  nun  di6  Grund- 
lage des  vorliegenden  Verfahrens. 

Wenn  man  Kalzinmacetat  in  Wasser  löst  und 
Schwefeldioxyd  einleitet,  so  fällt  Kalziumsulfit 
aus.  Diese  Benktion  geht  quantitativ  nach  der 
Formel 

Ca(C2H3  02)2  +  SO2  +  H2O  = 
CaSOg  +  2C2H4O3 

vor  sich.     Anders  liegt  es  aber  bei  Verwendung 
von   starker  Essigsäure   als  Lösungsmittel,    denn 


in  diesem  Falle  findet  die  Reaktion  nur  bei  An- 
wendung eines  Überschusses  von  Schwefeldioxyd 
statt: 

Ca(C2H8  02)  +  SO2  +  XSO2  +  H2O  = 
CaSOs  +  2  02H4O2H-XSO2. 

Bei  diesem  Verfahren  liegt  also  nicht  etwa 
eine  einfache  Vertauschung  des  Wassers  durch 
Essigsäure  vor  (denn  im  Gegensatz  zum  Wasser 
würde  die  letztere  das  entstehende  Kalziumsulfit 
wieder  zersetzen),  sondern  es  handelt  sich  hier 
um  ein  neues  Lösungsmittel,  bestehend  in  einem 
Gemisch  aus  Essigsäure  und  Schwefeldioxyd,  wel- 
ches dem  Kalziumsulfit  gegenüber  (in  betreff  der 
Löslichkeit)  sich  umgekehrt  verhält  wie  reine 
Essigsäure.  Wenn  also  in  eine  Lösung  von 
Kalzinmacetat  in  Essigsäure  Schwefeldioxyd  ein- 
geleitet  wird,  so  ist  der  Zweck  des  einen  Teils 
der  schwefligen  Säure  wohl  von  der  Rolle  des 
anderen  Teils  zu  unterscheiden,  denn  der  eine 
Teil  dient  allein  zur  Zersetzung  des  Kalzium- 
acetats,  während  der  andere  Teil  die  Rückzer- 
setzung des  entstehenden  Kalziumsulfits  verhindert 
bezw.  dessen  Abscheidung  bewirkt.  Demgemäß 
ist  bei  der  Verarbeitung  des  Holzkalks  darauf  zu 
sehen,  daß  in  die  schwefeldioxydhaltige  Essigsäure 
nur  so  viel  Kalzinmacetat  eingetragen  wird,  daß 
bei  der  Umsetzung  noch  eine  genügende  Menge 
Schwefeldioxyd  unverbraucht  bleibt.  Denn  die 
Menge  des  Niederschlags  nähert  sich  der  theo- 
retischen Grenze  umsomehr,  je  größer  der  Über- 
schuß an  Schwefeldioxyd  ist,  und  wird  quantitativ, 
wenn  der  Gehalt  der  Essigsäure  an  Schwefel- 
dioxyd ungefähr  3  pCt  beträgt. 

Die  starke  Essigsäure  vermag  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  20  Gewichtsprozente  an  Schwefel- 

I  dioxyd   zu   absorbieren   und  in   diesem  Zustande 

<  bedeutend  schneller  als  reine  Essigsäure  den  essig- 

j  sauren  Kalk  aufzulösen. 

I         Die  Ausführung  kann  z.  B.  in  der  Weise  ge- 
schehen, daß  zunächst  ein  Teil  starker  Essigsäure 

I  von  mindestens   50  Prozent  C2H4O2,  am  besten 
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aber  Eisessig,  mit  ^/5  seines  Gewichts  an  Schwefel- 
dioxyd gesättigt  und  alsdann  ungefähr  ^/2  Teil 
essigsaurer  Kalk  eingetragen  wird.  Dieses  Gemisch 
überlädt  man  einige  Stunden  lang  sich  selbst, 
während  welcher  Zeit  langsam  gerührt  wird. 
Nachdem  die  Zersetzung  vollendet  ist,  wird  zum 
zweiten  Male  eine  gleiche  Menge  Schwefeldioxyd 
in  das  Gemisch  eingeleitet  und  nochmals  die  ent- 
sprechende Menge  von  essigsaurem  Kalk  zugesetzt. 
Nach  vollendeter  Umsetzung  ist  ein  dünner  Schlamm 
entstanden.  Die  Trennung  der  abgeschiedenen  und 
zugesetzten  Essigsäure  vom  Kalziumsulfit  geschieht 
durch  Abfiltrieren  oder  Auszentrifugieren  oder 
durch  Destillation. 

Bei  der  Destillation  geht  natürlich  infolge  des 
Entweichens  von  Schwefeldioxyd  aus  der  kochen- 
den Essigsäure  eine  partielle  Bückzersetzung  des 
Kalziumsulfits  vor  sich.  Da  jedoch  erstens  ein 
geringer  Gehalt  der  Essigsäure  an  Schwefeldioxyd 
genügt,  um  die  weitere  Auflösung  des  Kalzium- 
sulfits zu  verhindern,  und  zweitens  infolge  der 
verhältnismäßig  geringen  Menge  an  Essigsäure  sich 
nur  wenig  Schwefeldioxyd  zu  entwickeln  braucht, 
um  diese  Konzentration  zu  erlangen,  so  beschränkt 
sich  der  Verlust  (vorausgesetzt,  daß  die  Geschwindig- 
keit der  Abdestillation  möglichst  beschleunigt  wird) 
auf  1  pCt. 

Eine  Umsetzung  des  erhitzten  Kalziumsulfits 
in  Schwefelkalzium  und  Kalziumsulfat  ist  nicht 
zu  befürchten,  denn  nach  Damm  er  (Anorgon. 
Chemie,  Bd.  II,  2,  1894)  verliert  das  Kalzium- 
sulfit bei  1500  im  Wasserstoffstrom  erst  sein 
Kristallwasser,  während  es  beim  Glühen  unter 
Luftabschluß  in  Kalziumsulfid  zerfällt. 

Die  Verwendung  von  Eisessig  wird  dadurch 
ermöglicht,  daß  der  Holzkalk  selbst  das  Wasser 
hergibt,  welches  nach  der  Formel 

Ca(C2  Ha  Oa)^  +  S  Oj  +  Hj  0  = 
CaSOa  +  2C2H4O2 

für  die  Umsetzung  erforderlich  ist,  denn  der  Holz- 
kalk (82  prozentige  Handelsware)  enthält  mindestens 
10  Prozent  Wasser.  Es  genügen  aber  für  die 
Umsetzung  von  82'  Teilen  Kalziumacetat  mit 
Schwefeldioxyd  9,84  Teile  Wasser.  Polglich  braucht 
nicht  noch  Wasser  hinzugefügt  zu  werden. 

Die  vorliegende  Methode  zur  Darstellung  von 
konzentrierter  Essigsäure  gewährt  neben  einer  fast 


quantitativen  Ausbeute  und  Vermeidung  von 
Nebenreaktionen  namentlich  den  sehr  bedeuten- 
den Vorteil,  daß  die  zum  Zersetzen  bestimmte 
schweflige  Säure  als  Anhydrid  eingeführt  werden 
kann  und  somit  die  abgeschiedene  Essigsäure  nicht 
unnütz  durch  Wasser  verdünnt  wird.  Die  er- 
zeugte Essigsäure  bildet  daher  von  vornherein  eine 
hochkonzentrierte  Ware.  Außerdem  aber  ist  dieses 
Zersetzungsverfahren  viel  billiger  als  irgend  eines 
der  bisher  bekannten  Verfahren.  Schließlich 
kommt  noch  als  wesentliches  Moment  hinzu,  daß 
das  (nach  Entfernung  der  erzeugten  und  zuge- 
setzten Essigsäure)  zurückbleibende  Kalziumsulfit 
ein  wertvolles  Nebenprodukt  bildet,  welches  durch 
Auflösen  in  wässeriger  schwefliger  Säure  auch 
leicht  zu  saurem  Sulfit  verarbeitet  werden  kann. 
Das  vorliegende  Verfahren  unterscheidet  sich 
von  dem  in  der  Patentschrift  121199,  Klasse  12, 
beschriebenen  Verfahren  dadurch,  daß  bei  letzterem 
der  Essigsäure  die  Aufgabe  zufällt,  dem  ausge- 
fallenen E^lziumsulfat ,  welches  durch  die  zu- 
laufende Schwefelsäure  hydratisiert  wird,  das 
Wasser  wieder  zu  entziehen  und  dadurch  die 
Kalziumsulfat-Essigsäuremasse  flüssig  zu  halten. 
Im  vorliegenden  Falle  dagegen  hat  die  iSssigsäure 
nicht  diesen  Einfluß  auf  das  Produkt,  denn  das 
Kalziumsulfit  ist  überhaupt  nicht  zu  hydratisieren. 
Außerdem  aber  kommt  bei  dem  angezogenen  Ver- 
fahren reine  Essigsäure  zur  Verwendung,  während 
bei  dem  vorliegenden  Veifahren  ein  Gemisch  aus 
Essigsäure  mit  überschüssigem  Schwefeldioxyd  be- 
nutzt wird.  Dieser  Überschuß  an  Schwefeldioxyd 
aber  charakterisiert  das  Gemisch,  indem  die  Essig- 
säure erst  durch  ihren  Gehalt  an  freier  schwefliger 
Säure  veranlaßt  wird,  Kalziumsulfit  fallen  zu  lassen, 
statt  dasselbe  aufzulösen. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  konzentrierter  Essig- 
säure aus  Kalziumacetat  und  Schwefeldioxyd,  da- 
durch gekennzeichnet,  daß  man  Kalziumacetat  in 
starker,  mindestens  50prozentiger  Essigsäure  ganz 
oder  teilweise  löst  und  zum  Zweck  der  Zersetzung 
in  die  Essigsäure  vorher  oder  nachher  Schwefel- 
dioxyd im  Überschuß  einleitet. 


A.  P.  741615  vom  22.  Oktober  1902. 


PATENTANMELDUNG  V.  4625.    Kl.  12o. 

VEREIN  FÜR  GHEM.  INDUSTRIE  m  FRANKFURT  a/m. 

Verfahren  zur  Herstellnng  von  Anhydriden  der  einbasischen  organischen  Säuren. 

Vom  29.  März  1902. 
Ausgelegt  den  5.  Februar  1903. 


Patent- Anspruch: 
Verfahren   zur   Herstellung    der   einbasischen 
organischen  Säuren  insbesondere  der  Fettsäuren, 


aus  deren  Salzen  und  Sulfurylchlorid,  dadurcb 
gekennzeichnet,  daß  man  von  trockenen  Oemischen 
der  trockenen  Alkali-  und  Erdalkalisalze  ausgeht 


Zwischenprodukte:  Aliphatisdie  Verbindungen. 
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PATENTANMELDUNG  V.  4734.    Kl.  12  o. 
VEREIN  FÜR  CHEM.  INDUSTRIE  m  FRANKFURT  a/m. 

Verfahren  inr  HerBtellnng  Ton  Anhydriden  der  elnbasisehen  organischen  Sftnren. 

Zusatg  ssur  Änm.  V.  4625. 

Vom  25.  Juni  1902. 
Ausgelegt  am  10.  M&rz  1903. 


Patent- Ansprach: 

Abänderung  des  durch  Patentanmeldung  V. 
4625  geschützten  Verfahrens  zur  Herstellung  von 
Anhydriden  der  einbasischen  organischen  Säuren, 


dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  die  Gemische  der 
trockenen  Alkali-  und  Erdalkalisalze  nicht  mit 
Sulfurylchlorid,  sondern  mit  den  Chloriden  der 
Phosphorsäure  und  Kohlensäure  behandelt. 


No.  151864.    (W.  17154.)    Kl.  12  o.    Db.  ALFRED  WOHL  in  CHARLOTTENBURG. 

Verfahren  lor  Herstellung  Ton  Acetyiohlorid. 

Vom  18.  Januar  1901  ab. 
Ausgelegt  den  17.  Juli  1902.  —  Erteilt  den  15.  April  1904. 


Die  Gewinnung  von  Säurechloriden,  insbe- 
sondere Acetylchlorid,  auf  dem  bekannten  Wege 
aus  Essigsäure  bezw.  Natriumacetat  mittels  Phos- 
phorchloride oder  Phosgen  hat  große  Schwierig- 
keiten und  ist  teuer.  Das  Verfahren,  durch 
Mischen  von  essigsaurem  Kalk  mit  Sulfurylchorid 
und  Abdestillieren  Acetylchlorid  darzusteUen,  hat 
den  Nachteil,  daß  das  Sulfurylchlorid  und  der 
essigsaure  Kalk  nur  unvollständig  zur  Wirkung 
kommt  und  dadurch  die  Ausbeute  ungünstig 
wird. 

Wie  nun  gefunden  wurde,  läßt  sich  die  Um- 
setznng  von  essigsaurem  Kalk  mit  Sulfurylchlorid 
annähernd  glatt  leiten,  wenn  man  die  Kompo- 
nenten einem  andauernden  Mahlprozeß  bei  ge- 
wöhnlicher oder  wenig  erhöhter  Temperatur  unter- 
wirft: die  besondere  Wirkung  der  mechanischen 
Behandlung  beruht  darauf,  daß  beim  Zusammen- 
bringen von  essigsaurem  Kalk  und  Sulfurylchlorid 
eine  Doppelverbindung  entsteht.  Die  Umsetzung 
zu  Acetylchlorid  und  Kalziumsulfat  tritt  dann 
erst  allmählich  ein,  wenn  die  primär  entstandene 
Doppelverbindung  mit  dem  übrigen  essigsauren 
Kalk  immer  von  neuem  wieder  aufs  innigste  in 
Berührung  gebracht  wird.  Dazu  aber  bedarf  es 
einer  zerkleinernd  wirkenden  Mischvorrichtung, 
z.  B,  eines  Kollerganges  oder  einer  Kugelmühle. 

Dies  ergibt  sich  aus  folgenden  Beobachtungen: 

1.  Nach  etwa  halbstündigem  Mahlen  in  der 
Kugelmühle  sind  weniger  als  20  pOt  der  Theorie 
an  Acetylchlorid  entstanden;  z.  B.  liefern  80  g 
reiner  essigsaurer  Kalk  mit  80  g  =  18  ccm 
Sulfurylchlorid  bei  der  Destillation  6  g  Destillat 
bis  60®  (Theorie  80  g);  dann  steigt  das  Thermo- 
meter ganz  rasch  bis  gegen  110®,  so  daß  nur 
unwesentliche  Mengen  unverändertes  Sulfuryl- 
chlorid vorhanden  sein  können,  und  man  erhält 
unter  Verkohlen  der  Masse  als  Hauptmenge  ein 
zwischen  110  bis  124®  siedendes,   stark  riechen- 


des Destillat,  vermutlich  ein  mit  schwefelhaltigen 
Verbindungen  verunreinigtes  Gemenge  von  Essig- 
säure mit  etwas  Anhydrid. 

Die  Umsetzung  verläuft  also,  soweit  Acetyl- 
chlorid noch  nicht  fertig  gebildet  war,  beim  Er- 
hitzen in  anderer  Bichtung. 

2.  Um  weitere  Umsetzung  in  der  Bichtung 
der  Bildung  von  Acetylchlorid  herbeizuführen,  ist 
die  hier  vom  Erfinder  beschriebene  mechanische 
Behandlung  notwendig.  Denn  läßt  man  das  nach 
halbstündigem  Mahlen  der  Kugelmühle  ent- 
nommene Beaktionsprodukt  im  verschlossenen  Ge- 
fäß liegen,  so  wird  auch  nach  2  Tagen  bei  der 
Destillation  dasselbe  Ergebnis  erhalten,  als  wenn 
diese  gleich  nach  der  Entnahme  ausgeführt  wurde. 

Nach  2  stündigem  Mahlen  sind  etwa  80  pCt 
entstanden;  nach  etwa  8  bis  10  stündigem  Mahlen 
dagegen  wird  sofort,  wie  nach  längerem  Auf- 
bewahren, bei  der  Destillation  mehr  als  80  pCt 
der  Theorie  an  Destillat  unter  60®  G  erhalten. 

Bereits  halbstündiges  Durcharbeiten  einei 
solchen  Masse  in  der  Kugelmühle  bewirkt  ein 
ganz  vollständiges  mechanisches  Mischen  im  ge- 
wöhnlichen Sinne.  Die  unerwartet  günstige  Wir- 
kung des  andauernden  Weitervermahlens  ist  dem- 
nach nicht  auf  ein  bloßes  Mischen  der  Kompo- 
nenten, sondern  auf  die  besondere  zerkleinernde 
Wirkung,  die  bei  diesem  Verfahren  angewendet 
wird,  zurückzuführen,  die  in  anderen  Fällen,  z.  B. 
in  der  Darstellung  von  Essigsäuren  aus  essig- 
saurem Kalk  und  Schwefelsäuren,  nicht  in  Frage 
kommen. 

3.  Daß  das  Sulfurylchlorid  tatsächlich  zunächst 
chemisch  gebunden  wird  und  nicht  nur  mechanisch 
aufgesaugt  ist,  wurde  durch  folgende  quantitative 
Versuche  festgestellt. 

a)  Es  werden  80  g  reiner  und  trockener  essig- 
saurer Kalk  mit  80  g  =  18  ccm  Sulfurylchlorid 
in  der  Kugelmühle   ^/2  Stunde  vermählen,  dann 
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50  ccm  Benzol  zugegeben  und  wieder  ^/2  Stunde 
vermählen.  Die  Masse  wurde  durch  ein  mit 
Benzol  angefeuchtetes  Filter  filtriert,  vom  Filtrat 
12^/2  ccm  mit  überschüssiger  Natronlauge  ^/4 
Stunde  geschüttelt  und  in  der  alkalischen  Flüssig- 
keit die  Schwefelsäure  bestimmt;  erhalten  2,128  g 
BaS04.  Das  ergibt  für  die  Gesamtmenge  der 
Flüssigkeit  (50  ccm  Benzol  4~  ^  ccm  Destillat  = 
56  ccm)  9,5  g  BaS04  statt  der  berechneten 
51,8.  Obwohl  also  unter  den  angegebenen  Be- 
dingungen weniger  als  ^/5  der  Theorie  an  Acetyl- 
chlorid  entsteht,  werden  doch  mehr  als  ^/^  des 
angewendeten  Sulfurylchlorids  chemisch  gebunden, 
so  daß  es  durch  ein  indifferentes  Lösungsmittel 
nicht  mehr  extrahiert  werden  kann.  Durch  einen 
Yorversuch  mit  Gips  an  Stelle  des  essigsauren 
Kalks  war  festgestellt  worden,  daß  auf  dem  be- 
schriebenen Wege  das  unzersetzte  Sulfurylchlorid 
quantitativ  bestimmt  werden  kann. 

b)  30  g  essigsaurer  Kalk  und  30  g  Sulfuryl- 
chlorid wurden  wie  unter  a)  ^2  Stunde  ver- 
mählen; der  Kugelmühle  wurde  eine  Probe  von 
11g  rasch  entnommen,  2  Tage  im  verschlossenen 
Gefäß  aufbewahrt  und  dann  mit  100  ccm  Benzol 
auf  der  Schüttelmaschine  ^{2  Stunde  durchge- 
schüttelt; das  Benzol  wurde  abgesaugt,  mit  Benzol 
nachgewaschen,  das  gesamte  Filtrat  mit  über- 
schüssiger Natronlauge  geschüttelt  und  in  dieser 
die  Schwefelsäure  bestimmt;  gefunden  0,4246  g 
BaSO^.  Das  entspricht  für  die  Gesamtmenge 
2,816  g  BaS04  statt  51,8.  Es  ergibt  sich  also, 
daß  beim  Aufbewahren  die  Bindung  des  Sulfuryl- 
chlorids noch  etwas  vollständiger  wird,  während, 
wie  schon  oben  angegeben,  die  Menge  des  ge- 
bildeten Acetylchlorids  dabei  nicht  zunimmt. 

Die  vorstehend  festgestellten  Tatsachen  be- 
weisen, daß  beim  Mischen  von  essigsaurem  Kalk 
mit  Sulfurylchlorid  der  Vorgang  tatsachlich  nicht 
nach  der  in  der  Patentschrift  63593  angegebenen 
Gleichung  verläuft.  Die  beim  Mischen  enstehende 
Beaktionsmasse  stellt  vielmehr  im  wesentlichen 
eine  Doppelverbindung  dar,  die  sich  beim  Er- 
hitzen in  ganz  anderer  Richtung  zersetzt  und  erst 
weiterer  andauernder  mechanischer  Behandlung 
bei  gewöhnlicher  oder  wenig  erhöhter  Temperatur 
bedarf,  um  überhaupt  annähernd  vollständig  in 
Acetylchlorid  und  Kalziumsulfat  überzugehen.  Das 
ist  der  Grund,  weshalb  nach  der  in  der  Patent- 
schrift 63598  gegebenen  Vorschriften  so  schlechte 
Ausbeuten  erhalten  werden,  daß  das  Verfahren 
nicht  technisch  ausführbar  ist,  während  bei  dem 
vorliegenden  Verfahren  in  technisch  hinreichender 
Ausbeute  Acetylchlorid  aus  rohem,  holzessigsaurem 
Kalk  (Graukalk)  hergestellt  werden  kann. 

Die  Patentschrift  12501 1«  beschreibt  ein  Naß- 
mahlen von  Phosphaten  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure zu  dem  ausdrücklich  angegebenen  Zweck, 
harte  Stückchen  des  Minerals,  die  beim  Trocken- 


mahlen der  Verkleinerung  entgangen  sind,  nach- 
träglich zu  zerkleinem  und  der  Reaktion  zu^^^- 
lieh  zu  machen.  Das  vorliegende  Verfahren  der 
Darstellung  von  Acetylchlorid  unterscheidet  sich 
grundsätzlich  von  diesem  Verfahren  in  folgenden 
Punkten: 

a)  Eine  ergänzende  Zerkleinerung  ungemahlen 
gebliebener  harter  Stückohen  ist  weder  beabsichtigt 
noch  für  den  Erfolg  in  Betracht  kommend,  da 
sich  der  Graukalk  auch  für  sich  leicht  zu  einem 
unfühlbaren  Pulver  vermählen  läßt,  das  weiterer 
Zerkleinerung  nicht  bedarf. 

b)  Das  weitere  Vermählen  der  Beaktionsmasse, 
um  die  Bildung  des  Acetylchlorids  herbeizuführen, 
ist  kein  Naßmahlen,  da  sich  essigsaurer  Kalk  und 
Sulfurylchlorid  nach  kurzem  Mischen  bereits  zu 
einer  ziemlich  trockenen  Masse  vereinigt  haben, 
die  trocken  weiter  vermählen  werden  soll. 

Ferner  aber  ist  in  der  Industrie  der  Essig- 
säure und  Essigsäurederivate  weder  diese  Art  des 
Arbeitens  bisher  vorgeschlagen  worden,  noch  war 
es  irgendwie  vorauszusehen,  daß  gerade  und  allein 
in  dem  hier  behandelten  Falle  eine  besonders 
günstige  Wirkung  dieser  Arbeitsweise  eintreten 
müßte.  Weder  bei  der  Darstellung  von  Essig- 
säure aus  essigsaurem  Kalk  und  Schwefelsäure, 
noch  bei  der  Gewinnung  von  Essigsäureanhydrid 
aus  Natriumacetat  und  Acetylchlorid  bezw.  Sul- 
furylchlorid wird  durch  andauernde  mechanische 
Behandlung  vor  der  Destillation  eine  irgendwie 
wesentliche  Erhöhung  der  Ausbeute  erreicht. 

Beispiel: 

100  kg  scharf  getrockneter  Graukalk  von 
etwa  80  pCt  Gehalt  werden  in  eine  geschlossene 
bezw.  mit  Bückfluß  versehene  Kugelmühle  gegeben 
und  50  1  Sulfurylchlorid  so  langsam  zufließen  ge- 
lassen, daß  die  Erwärmung  nicht  zu  stark  wird; 
alsdann  wird  die  Masse  vermählen.  Die  Mahl- 
dauer hängt  auch  von  den  Dimensionen  der  Kugel- 
mühle bezw.  der  wirkenden  Kugeloberfläche  ab 
und  läßt  sich  durch  Anwendung  von  sehr  wenig 
Substanz  verkürzen. 

Die  Masse  wird  entleert  und  extrahiert,  z.  B. 
mittels  Kohlenwasserstoffs,  oder  sie  wird  aus  der 
Kugelmühle,  die  dabei  stillgestellt  werden  kann, 
abdestilliert.  Dabei  kann  durch  eine  Kolonne  zu- 
gleich Acetylchlorid  von  etwa  überschüssigem  Sul- 
furylchlorid bezw.  geringen  Mengen  Anhydrid  ge- 
trennt werden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Acetylchlorid, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  Kalzium-  oder  Barium- 
acetat  mit  Sulfurylchlorid  vermählen  wird. 


A.  P.  710648  vom  11.  Juli  1902. 


Zwischenprodukte:  Aliphatische  Verbindungen. 
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No.  137100.     (P.  13500.)    Kl.  12  o.     AME  PIGTET  in  GENF. 

Yerfahren  inr  Darstellnngr  gemiscliter  Anhydride  ans  Salpetersäure  nnd  Essigsftnre 

oder  deren  höheren  Homologreu« 

Vom  28.  Mftrz  1902.  Erlaachen  August  1904. 

Ausgelegt  den  17.  Juli  1902.  —  Erteilt  den  6.  Oktober  1902. 

Orthosalpetersaure  N  (0  H)5  aufgefaßt  werden 
müssen.  Die  Beaktion  verläuft  nach  der  einen 
oder  anderen  der  folgenden  Gleichungen 


Die  Salpetersäure  und  ihre  Hydrate  reagieren 
mit  organischen  Säuren  (insbesondere  denjenigen 
der  Fettreihe,)  unter  Bildung  wohlcharakterisierter 
Verbindungen,    welche    als    Diacidylderivate   der 

OH 


1. 


R.COv^^    .HO 
R.CO/^"^HO. 


OH 

jJ.^_R.CO.O\^/OH 
^*^~R.CO.O/^\OH 


OH 


OH 


2.     S'pnnJJ  +<^-N:0  =  R.C0.0     Cr/O.CO.R 
R.COOH  HO/     \0H 


100  Teile  (1  Mol.)  Essigsäureanhydrid  werden  lang- 
sam zu  80  Teilen  (1  Mol.)  Salpetersäure  vom 
spez.  Gewicht  1,42  (dieselbe  enthält  bekanntlich 
hauptsächlich  das  Hydrat  H3  NO4)  hinzugefügt,  wo- 
bei lebhafte  Reaktion  eintritt.  Wenn  man  das 
so  erhaltene  Produkt  fraktioniert  so  geht  bei 
127,7<>  (730  mm  Druck)  die  größte  Menge  über, 
welche  reine  Diacetylorthosalpetersäure  (C  H3 
COO)2N(OH)3  ist. 

Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  auch,  wenn 
man  Essigsäure  mit  Salpetersäure  oder  deren  Hy- 
draten in  beliebigen  Verhältnissen  mischt  und  das 
Produkt  fraktioniert.  Die  beste  Ausbeute  erhält 
man  natürlich  bei  Anwendung  von  2  MoL  Essig 
und  1  MoL  stärkst  konzentrierter  oder  rauchender 
Salpetersäure  vom  spez.  Gewicht  1,52).  Die  Um- 
setzung findet  unter  Wärmeentwickelung  nach 
Gleichung  2  statt  und  liefert  eine  Acetylsalpeter- 
säure,  welche  mit  der  vorstehenden  identisch  ist. 

Die  Elementaranalyse  und  die  Titration  stimmen 
genau  auf  die  Formel  C4H9NO7.  Die  kryos- 
kopische  Molekulargewichtsbestimmung  (mittels 
Äthylenbromid)  liefert  ebenfalls  Zahlen,  welche  mit 
vorstehender  Formel  übereinstimmen.  Das  Pro- 
dukt ist  also  kein  Gemisch,  sondern  eine  scharf 
definierte  Verbindung.  Dieselbe  besitzt  übrigens 
physikalische  und  chemische  Eigenschaften,  die 
verschieden  sind  von  denjenigen,  die  man  von 
einem  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Essigsäure 
erwarten  sollte. 

Die  Diacetylorthosalpetersäure  ist  eine  farb- 
lose an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit.  Sie  siedet 
bei  127,70  unter  geringer  Zersetzung,  wie  die 
Salpetersäure  selbst,  welche  durch  das  Auftreten 
roter  Dämpfe  sich  bemerkbar  macht.  Ihr  spez. 
Gewicht  ist  1,196  bei  15^  Sie  ist  mit  Wasser 
in  allen  Verhältnissen  mischbar,  zerfällt  jedoch 
dabei  in  die  beiden  Bestandteile. 

Sie  reagiert  in  der  Kälte  mit  den  Alkoholen 
unter  Bildung  der  entsprechenden  Essigester.  Aro- 
matische Verbindungen  werden  nitriert,  und  zwar 


erhält  man  in  einigen  Fällen  andere  Derivate  als 
bei  Anwendung  von  Salpetersäure.  Auf  andere 
Substanzen  wieder  wirkt  sie  oxydierend  oder  wasser- 
entziehend. Die  Diacetylorthosalpetersäure  ver- 
einigt also  die  Eigenschaften  von  Essigsäureanhy- 
drid (bezw.  von  Chloracetyl)  und  von  Salpeter- 
säure. Sie  wird  da  mit  Vorteil  verwendet  werden, 
wo  es  sich  um  Darstellung  gewisser  Nitro-  oder 
Acetylderivate  handelt,  wie  auch  zu  gemäßigten  Oxy- 
dationen und  Kondensationen  gewisser  Substanzen. 

Andere  organische  Säuren  bilden  mit  Salpeter- 
säure analoge  Verbindungen.  Ersetzt  man  im  vor- 
stehenden Beispiele  die  Essigsäure  durch  die  äqui- 
valente Menge  von  Propionsäure  oder  Buttersäure 
so  erhält  man: 

Die  Dipropionylsalpetersäure 

(C2H5COO)2N(OH)3, 
welche  bei  140®  siedet  und  ein  spez.  Gewicht  von 
1,057  bei  15»  besitzt  und 

die  Di  n-butyrylsalpetersäure 

(03H7COO)2N(OH)3, 
vom  Siedep.  155®  und  spez.  Gewicht  1,033  bei  15®. 

Diese  Derivate  besitzen  ähnliche  Eigenschaften 
wie  die  Acetylsalpetersäure  und  können  wie  diese 
verwendet  werden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  gemischter  Anhy- 
dride aus  Salpetersäure  und  Essigsäure  oder  deren 
höheren  Homologen,  darin  bestehend,  daß  man  die 
betreffende  Fettsäure  oder  deren  Anhydrid  mit 
Salpetersäure  oder  deren  Hydraten  behandelt  und 
das  Produkt  fraktioniert  destilliert. 


Nähere  Angaben  über  obige  Verbindungen,  von 
denen  sich  nur  die  Diacetylsal petersäure  leicht  rein 
darstellen  läßt,  machten  A.  Pictet  und  P.  Gene- 
quand,  Ber.  XXXV,  2526.  Beim  Erhitzen  mit  Essig- 
Bäuieanhydrid  entsteht  C(N02)4.  Über  Nitrierungen 
aromatlBcher  Verbindungen  mit  Diacetylsal petereäure, 
die  normal  verlaufen,  berichteten  A.  Pictet,  E.  Klein 
und  R.  de  Krijanowski,  Centr.-B.  1903,  II,   1108. 


Friedlaender.    VII. 
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Zwischenprodukte:  Aliphatische  Yerbindungen. 


PATENTANMELDUNG  D.  12858.     Kl.  12  o. 
DEUTSCHE  GOLD-  UND  SILBERSCHEIDEANSTALT  vorm.  RÖSSLER     . 

IN  FRAJJKFURT  a/m. 

Terfahren  zur  Darstellung  yon  geeUorten  Fettsfinreii. 

Vom  24.  September  1902. 
Aasgelegt  den  30.  April  1903. 

Chlorid    in    gasförmigem    Zustand    in     die    ent- 
sprechende unter  Bückflußkühlung  auf  ihren  Siede- 


Patent- Anspruch: 


Verfahren  zur  Dai-stellung  von  gechlorten  Fett-      punkt  oder  einige  Grade  in  der  Nähe  derselben 
säuren,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  Sulfuryl-      erhitzte  Fettsäure  einleitet 


No.  144150.    (E.  8486)    Kl.  12o.     ELEKTROCHEMISCHE  WERKE,  G.  m.  b.  H. 

IN  ßlTTERFELD. 

Terfahren  zur  Darstellimg  tob  Oxalaten  der  Alkalien  ans  den  entsprechenden  Formiaten. 

Vom  18.  Juni  1902  ab. 
Ausgelegt  den  2.  Apiil  1903.  —  Erteilt  den  29.  Juni  1908. 


Wie  schon  in  der  Patentschrifb  111078  ange- 
geben ist,  gelingt  es  nicht  größere  Mengen  reines 
Formiat  ohne  jede  Beimischung  in  Oxalat  umzu- 
setzen. Es  treten  hierbei  stets  Explosionen  auf, 
die  eine  Darstellung  im  Großen  auf  diesem  Wege 
nicht  gestatten.  Gemäß  Patentschrift  111078 
soll  man  nun  durch  Beimischung  von  Soda  zu 
den  Formiaten  der  Alkalien  eine  theoretische  Aus- 
beute erhalten. 

Bei  einer  großen  Zahl  von  Versuchen  konnte 


indessen  ein  derartiges  Ergebnis  weder  mit  chemisch 
reinem  noch  mit  technischem  Formiat  in  offenen 
noch  in  geschlossenen  Apparaten  mit  oder  ohne 
Rührwerk  erzielt  werden.  Die  Verwendung  von 
reinem  Formiat  kommt  für  technische  Darstellung 
von  Oxalsäure  nicht  in  Betracht.  Das  bei  den 
nachfolgend  beschriebenen  Versuchen  angewendete 
technische  Formiat  werde  gemäß  Patentschrift  86419 
dargestellt. 


A.    Versuche  im   geschlossenen   Bohre. 


Formiat 

Soda 

Temperatur 

Ausbeute 

Dauer 
des  Versuches 

2,250  kg 

2,810  kg 

3800 

79,3  pCt 

l  Std.  45  Min. 

2,250    „ 

2,810    „ 

4400 

75,8     , 

1     „     10     „ 

3,500    „ 

4,375    „ 

3800 

81,4     „ 

2    ,     15     , 

3,500    . 

4,375    „ 

4100 

75,4    „ 

1     ,     45     „ 

3,500    , 

4,373    , 

4200 

75,1     „ 

1     .     40     , 

3,500    , 

4,375    , 

4300 

77,9     „ 

1     „     40     . 

3,500    „ 

4,375    , 

4400 

77,7     „ 

1     «     85     „ 

5,500    „ 

6,875    , 

3700 

77,8     , 

4    „     10     , 

5,500    „ 

6,875    , 

3800 

80,8    , 

4    „     10     . 

5,500   „ 

6,875    , 

3900 

80,8    „ 

3    ,     10     . 

5,500    , 

6,875    , 

4000 

81,9     . 

2    „     45     „ 

5,500    ,. 

1     6,875    , 

4100 

79,1     „ 

2    .     20     , 

5,500    „ 

6,875    „ 

4200 

78,6     „ 

2    ,     15     „ 

5,500    „ 

'     6,875    „ 

4800 

78,5     „ 

2     .      10     , 

5,500    , 

6,875    „ 

1 

4400 

80,8     „ 

2     „      10      . 

B.    Versuche  in  offener  Pfanne. 

Fonniat 

Soda 

Temperatur 

Ausbeute 

Dauer 
des  VersucheB 

4,000  kg 
4,000    , 
4,000    , 
4,000    . 
4,000    . 

5,000  kg 
5,000    , 
5,000    , 
5,000    „ 
5,000    . 

4200 
4400 
4100 
4200 
4300 

62.4  pCt 
62,9     „ 

63.5  , 
63,1     , 
63,8     , 

1  Std.  15  Min. 

-      55      , 

1     .      15      « 

1     «      10      , 

55      , 

Zwischenprodukte:  Aliphatische  Verbindangen. 
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Diese  geringe  Ausbeute  ließ  nun  das  Verfahren 
gegenüber  der  alten  Oxalsäuregewinnung  aus  Säge- 
mehl und  Kalilauge  nicht  rentabel  erscheinen, 
zumal  auch  die  Apparatur,  welche  die  Herstellung 
von  Oxalsäure  nach  den  Patenten  86419  und 
111078  beansprucht,  weit  größer  und  kostspieliger 
ist  als  sie  bisher  nötig  wai*.  Außerdem  kommt 
noch  der  umstand  sehr  erschwerend  in  Betracht, 
daß  man  nach  diesem  Verfahren  eine  große  Menge 
Soda  beizumischen  und  wieder  zurückzugewinnen 
hat,  und  zwar  beträchtlich  mehr  als  das  ange- 
wendete Formiat.  Will  man  z.  B.  1000  kg  Formiat 
verarbeiten,  so  muß  man  hierzu  12,500  kg  Soda 
beimischen,  dann  wieder  diese  verhältnismäßig  über- 
große Menge  auslösen,  die  Lauge  eindampfen  und 
das  ausgeschiedene  Salz  kalzinieren,  eine  Arbeit, 
die  als  Beiwerk  sehr  unangenehm  und  verlust- 
bringend ist,  außerdem  eine  große  Apparatur  ver- 
langt, und  so  den  Gestehpreis  des  Oxalats  ganz 
wesentlich  in  die  Höhe  drückt.  Ganz  anders  be- 
rechnet sich  die  Darstellung  der  Oxalsäuren  Al- 
kalien aus  den  Formiaten  derselben,  wenn  man 
statt  der  Soda  einen  Körper  beimischt,  welcher 
ebenfalls  die  stürmische  Zersetzung  der  Formiate 
verhindert,  dabei  aber  von  dem  erhaltenen  Oxalat 
nicht  abgeschieden  zu  werden  braucht  somit  also 


den  großen  Nebenbetrieb  der  Sodagewinnung  un- 
nötig macht  und  dieser  Körper  ist  in  dem  Oxalat 
selber  gefunden.  Zwar  entsteht  bei  Verwendung 
von  Oxalat  als  Beimischung  auch  Soda,  denn  das 
Formiat,  welches  sich  nicht  in  Oxalat  umwandelt, 
geht  in  Natriumkarbonat  über;  auch  enthält  das 
technische  Formiat  etwa  4  pCt  Natriumkarbonat; 
aber  dieses  ist  eine  verhältnismäßig  geringe  Menge, 
und  es  wird  Natriumkarbonat  dem  Formiat  nicht 
beigemischt  wie  das  gemäß  der  Patentschrift  111078 
geschehen  soll. 

Nachstehend  ist  nun  eine  Reihe  von  Versuchen 
aufgeführt,  welche  mit  einer  Beimischung  von 
Oxalat  gemacht  worden  sind.  Das  Alkali  der  an- 
gewendeten Salze  war  stets  Natron,  da  Kali  seines 
höheren  Preises  wegen  für  die  technische  Oxalat- 
darstellung  nicht  in  Betracht  kommt,  solange  man 
mit  dem  billigeren  Natronsalz   auskommen  kann. 

Die  Versuchszahlen  lassen  nun  sofort  erkennen, 
daß  die  Oxalatmethode  sogar  eine  bedeutend  höhere 
und  gleichmäßigere  Ausbeute  ergibt,  obgleich  die 
Menge  des  beigemischten  Salzes  geringer  als  bei 
der  aus  dem  D.  R.  P.  111078  bekannten  Ver- 
fahren, so  daß  schon  aus  diesem  Grunde  ersterer 
Methode  der  Vorzug  vor  letzterer  zu  geben  ist. 


Formiat 

Oxalat 

Temperatur 

Ausbeute 

Dauer  des  Versuches 

20,5  kg 

5,8  kg 

4200 

94,0  pCt 

Std.  55  Min. 

15,2    . 

3,8    , 

4200 

91,9     , 
90,1     ,    j 

-     .     45      . 
8  Chargen  k  16  kg 

102,4   , 

25,6   , 

4200 

Mischung,  Gksamtdauer 

7  Std.  30  Min. 

6,4   , 

1,6   . 

4200 

89,5     , 

1     .      -      . 

6,4    , 

1,6   . 

4300 

91,0     , 

-     .     40      . 

4,0   , 

3,0    . 

4200 

91,3     „ 

-     .      30     . 

4,0   . 

2,0   . 

90,8     , 

-     .      30     , 

6,4    , 

1,6    , 

89,4     , 

■*         II                            • 

6,0   . 

3,0   , 

— 

91,8     . 

1         «                           R 

6,0   . 

4,5    . 

93,1     . 

•*•         »                           1» 

6,0    , 

4,5    . 

.._ 

95,2     , 

'•      n                   » 

6,0   , 

4,5    , 

98,9     , 

^       1»                    » 

6,0   , 

4,6    . 

— 

93,5     , 

^       n                     » 

6,0   . 

4,5    . 

94,7     . 

^         n                         ■ 

6,0   . 

4,5    . 

— 

96,5     , 

*■       »                     « 

6,0    , 

4,5    . 

— 

93,3     , 

•^       «                     1» 

6,0   . 

4,5    . 

95,9     , 

1        9          —          ^ 

6,0   . 

4,5    , 

94,9     , 

*          H                              11 

6,0   . 

4,5    .. 

93,3     , 

*■        11                       » 

6,0   . 

4,5    . 

94,4     „ 

*       »                     11 

Der  große  technische  Fortschritt,  der  in  der 
Beimischung  von  Oxalat  statt  der  Soda  bei  der 
Darstellung  von  Oxalsäure  aus  Formiat  liegt,  ist  also : 

1.  der,  daß  man  eine  gleichmäßigere  imd  höhere 
Ausbeute  erzielt, 

2.  daß  bei  gleicher  Formiatmenge  eine  kleinere 
Menge  von  Gemisch  darzustellen  und  zu  ver- 
arbeiten ist,  also  an  Arbeit  und  Apparatur 
gespart  werden  kann, 

3.  daß  dadurch  der  höchst  unangenehme  und 
sehr  kostspielige  Nebenbetrieb  der  Sodarück- 
gewinnung  gänzlich  fortfällt. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Oxalaten  der 
Alkalien  aus  den  entsprechenden  Formiaten  durch 
Erhitzen,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  die 
zu  erhitzenden  Formiate  mit  Alkalioxalaten  ver- 
mischt. 


Fr.  P.  322534  vom 
Wandlung  von  Formiaten 
bei  Gegenwart  von  etwas 
R.  Koepp  &  Co.  in  Fr. 
1903,  A.  P.  748791  Tom  9. 
bescbriebeD. 


20.  Juni  1902.  Die  üm- 
in  Oxalaten  durch  Erhitzen 
freiem  Alkali  (50;o)  ist  von 
P.  331498  vom  25.  April 
Mai  1903  (Rieche  &  Saame) 
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Zwischenprodukte:  Aliphatische  Verbindungen. 


No,  141976.   (F.  16660.)    Kl.  12  q.  FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfahren  znr  Trennung  des  Glykokolls  und  seiner  Homologen  yon  anorganischen  Yerbindnngen. 

Vom  24.  August  1902  ab. 
Ausgelegt  den  22.  Januar  1903.  —  Erteilt  den  14.  April  1903. 


Zur  Darstellung  des  Glykokolls  kommen  in  der 
Praxis  hauptsächlich  zwei  Verfahren  in  Betracht: 

1.  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Ghlor- 
essigsäure  und 

2.  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das 
Nitril  der  Glykolsäure  und  Verseifen  des  so  ent- 
stehenden Amidoessigsäurenitrils  mit  Alkalien 
(Ann.  278,  S.  237). 

Nach  beiden  Methoden  entsteht  das  Glykokoll 
in  reichlicher  Ausbeute,  jedoch  stets  neben  Al- 
kali- oder  Erdalkalisalzen  organischer  Säuren, 
namentlich  neben  Salmiak,  Kochsalz  usw.,  wodurch 
seine  Beindarstellung  bedeutend  erschwert  wird. 
Das  Glykokoll  ist  nämlich,  wie  bekannt,  wie  alle 
diese  anorganischen  Salze  nur  im  Wasser  —  und 
zwar  sehr  leicht  —  löslich,  so  daß  zu  seiner 
Beinabscheidung  Umwege  eingeschlagen  werden 
müssen.  Das  bekannteste  Abscheidungsverfahren 
ist  dasjeiiige  von  Kraut,  (Ann.  266,  S.  295), 
welches  über  das  schwerlösliche  Kupfersalz  des 
Glykokolls  führt.  Dasselbe  ist  recht  wohl  geeig- 
net für  die  Herstellung  kleiner  Mengen  Glykokoll 
im  Laboratorium;  für  eine  fabrikatorische  Her- 
stellung großer  Mengen  Glykokoll  erscheint  es 
jedoch  umständlich  und  kostspielig. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  man  die  tech- 
nisch leicht  erhaltbaren  Gemenge  von  Glykokoll 
und  den  Chloriden  bzw.  Sulfaten  des  Natriums 
oder  Kaliums  mittels  Glyzerin  bequem  trennen 
kann.  Glykokoll  löst  sich  nämlich  schon  bei 
Wasserbadtemperatur  reichlich  in  Glyzerin  auf, 
während  die  erwähnten  anorganischen  Salze  darin 
unlöslich  sind. 

Zur  praktischen  Ausführung  des  Verfahrens 
kann  man  z.  B.  in  folgender  Weise  arbeiten; 
was  zunächst  die  Beschaffung  des  GlykokoUsalz- 
gemenges  betrifft,  so  kann  man  einen  der  beiden 
eingangs  erwähnten  Wege  einschlagen: 

1.  Man  läßt  nach  den  Angaben  von  Hantzsch 
&  Silber r ad,  Ber.  XXXin,70  eine  Lösung  von 
10  kg  Monochloressigsäure  in  5  1  Wasser  unter 
starkem  Schütteln  einfließen  in  120  1  Ammoniak, 
spez.  Gew.  0,913.  Nach  24  stündigem  Stehen 
fügt  man  eine  der  angewendeten  Chloressigsäure 
äquivalente  Menge  Natriumhydroxyd,  d.  h.  etwa 
4,5  kg,  oder  Kaliumhydroxyd,  d.  h.  etwa  7,5  kg 
hinzu,  verjagt  das  überschüssige  Ammoniak,  dampft 
ein  und  trocknet  das  zurückbleibende,  annähernd 
molekulare  Gemenge  von  Glykokoll  und  Chlor- 
natrium bezw.  Chlorkalium  vollkommen  bei  etwa 
100«.     Oder  es  wird 

2.  nach  Eschweiler,  Ann.  278,  8.237,  die 


aus  käuflichem  Formaldehyd  und  Blausäure 
dargestellte,  30  bis  40  prozentige  Methylencyan- 
hydrinlösung  mit  dem  fünffachen  Volumen  80 
prozentigen  Ammoniakwassers  versetzt  und  nach 
12  stündigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur mit  Natronlauge  (oder  Kalilauge)  in 
berechneter  Menge  verseift.  Nach  vollzogener  Ver- 
seifung fügt  man  eine  der  angewendeten  Alkali- 
laugemenge äquivalente  Menge  verdünnte  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  hinzu,  verjagt  das 
unverbrauchte  Ammoniak  und  trocknet  das  zurück- 
bleibende Gemenge  von  Glykokoll  und  Kochsalz 
(Chlorkalium)  bezw.  Glykokoll  und  Natrium- 
(Kalium-)  Sulfat  vollkommen  bei  etwa  110  bis 
120». 

Das  nach  einem  der  beiden  Verfahren  oder 
sonstwie  gewonnene  GlykokoU-Salzgemenge  wird 
nun  etwa  in  folgender  Weise  mit  Glyzerin 
getrennt,  wobei  man  am  zweckmäßigsten  und 
billigsten  mit  Glykokoll-Kochsalzgemengen  ar- 
beitet : 

In  einem  passenden,  mit  Bührwerk  versehenen 
und  mittels  eines  Ölbades  heizbaren  Geföße  wird 
das  trockene,  feingemahlene  GlykukoU-Salzgemenge 
mit  etwa  dem  zehnfachen  Gewicht  möglichst 
hochprozentigen  Glyzerins  versetzt,  worauf  man 
unter  Bühren  die  Temperatur  auf  etwa  100  bis 
1800  steigert.  Hierbei  geht  das  Glykokoll  in 
Lösung,  während  das  anorganische  Salz  ungelöst 
zurückbleibt.  Nach  mehrstündigem  Erhitzen  stellt 
man  das  Bührwerk  ab  und  läßt  erkalten.  Hierbei 
geht  das  Glykokoll  in  Lösung,  während  das 
anorganische  Salz  ungelöst  zurückbleibt.  Nach 
mehrstündigem  Erhitzen  stellt  man  das  Bührwerk 
ab  und  läßt  erkalten.  Hierbei  setzt  sich  das 
anorganische  Salz  rasch  als  feste  Kruste  am 
Boden  des  Gefößes  an,  worauf  man  die  noch 
warme  Glykokoll- Glyzerinlösung  abzieht.  Aus 
dieser  Lösung  kann  man  nun  das  Glykokoll  in 
verschiedener  Weise  gewinnen:  Man  dampft  ent- 
weder das  Glyzerin  im  luftleeren  Baume  oder 
im  überhitzten  Wasserdampfstrome  ab,  oder  man 
ftlUt  das  Glykokoll  aus  der  Glyzerinlösung  mit 
Alkohol  oder  Holzgeist  aus.  Nach  dem  Um- 
kristallisieren aus  Wasser  oder  aus  wässerigem 
Alkohol  zeigen  die  so  gewonnenen  Produkte  die 
bekannten  Eigenschaften  des  Glykokolls. 

Für  manche  Zwecke,  so  z.  B.  für  die  Dar- 
stellung von  Phenylglycin-o-carbonsäure  bezw. 
von  Jndigo  aus  Glykokoll  und  o-Chlorbenzoesäure, 
kann  man  von  der  Abscheidung  des  Glykokolls 
aus  der  Glyzerinlösung  abgesehen  und  unmittel- 
bar mit  dieser  Lösung  arbeiten. 


Zwischenprodukte:  Aliphatisclie  Verbindungen. 
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Das  Yorstehend  geschilderte  Verfahren  kann 
nnn  ebenfalls  in  seinem  vollen  Umfange  zur  An- 
wendung gelangen,  wenn  es  sich  um  die  Dar- 
stellung, bezw.  Abscheidung  der  stickstoffalky- 
lierten  GlykokoUe  behandelt. 

Bekanntlich  entstehen  die  mono-  und  dialky- 
Herten  GlykokoUe,  insbesondere  das  Monomethyl- 
glykokoU  (Sarkosin)  und  das  DimethylglykokoU, 
das  Monoäthyl-  und  Di&thylglykokoll  sowohl  bei 
der  Einwirkung  von  Chloressigsäure  auf  die  ent- 
sprechenden mono-  und  dialkylierten  Ammoniake 
(Ann.  129,  35;  132,  1;  140,  217  usw.)  als  auch 
durch  Einwirkung  von  Glykolsäurenitril  auf  die- 
selben Basen  und  Verseifen  der  so  entstehenden 
mono-  und  dialkyliertep  Amidoacetonitrile  mit 
fixen  Alkalien  (Ann.  279,  44).  Die  hierbei  nach 
oben  geschildertem  Verfahren  erhaltenen  Gemenge 
Yon  allkyliertem  Glykokoll  und    Kochsalz  (bezw. 


Chlorkalium)  oder  Natrium-(Kalium)-Sulfat  werden 
dann  genau  in  der  oben  geschilderten  Weise  mit 
Glyzerin  getrennt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Abscheidung  von  Glykokoll 
sowie  dessen  stickstoffalkylierten  Derivaten  aus 
Gemengen  derselben  mit  anorganischen  Salzen, 
'  namentlich  mit  Chlomatrium,  Chlorkalium,  Na- 
tiiumsulfat,  Kaliumsulfat,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  man  diesen  Gemengen  mit  Glyzerin  die  Gly- 
kokoUe entzieht. 


Fr.  P.  328093  vom  24.  September  1902. 

Eine  20  proz.  Lösung  von  GlykokoUnatrium 
kommt  als  „Pinakol  N*'  in  den  Handel  und  dient 
als  Ersatz  von  Alkalien  oder  alkalisch  wirkenden 
Salzen  bei  photographischen  Entwicklern. 


No.  141564.    (Seh.  18281.)    Kl.  12  q.    Dr.  HERMANN  SGHRADER  m  HÖNNINGEN  a/rh. 
Yerfahreii  rar  Gewlnnnng  der  in  der  Melassesohlempe  enthaltenen  organisehen  Sänren. 

Vom  L  Februar  1902  ab. 
Ausgelegt  den  8.  Januar  1908.  --  Erteilt  den  30.  März  1903. 


Die  Melasselaugen,  z.  B.  die  Abfallaugen,  der 
Melasseentzuckerung  nach  dem  Baryum-,  Kalzium- 
oder Strontiumverfahren,  sowie  die  Schlempe  der 
Melassespiritusbrennereien  enthalten  Kalisalze  und 
organische  Säuren,  deren  Verwertung  bisher  nur 
in  unvollkommener  und  kostspieliger  Weise 
mOglich  gewesen  war.  Das  vorliegende  Verfahren 
gestattet  eine  billige  und  einfache  Verwertung 
der  genannten  Abfallflüssigkeiten. 

Das  Verfahren  beruht  auf  der  Erkenntnis, 
daß  in  der  Melasseschlempe  vorwiegend  das  Kali- 
salz der  ßetainsäure  C  0  0  K .  C  Hj  N  (C  H3)3  .  0  H 
vorhanden  ist  und  daß  diese  Säure  in  praktisch 
quantitativer  Weise  zu  gewinnen  ist,  wenn  sie 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  unter  be- 
stimmten Bedingungen  von  den  vorhandenen  Kali- 
salzen befreit  ist,  wodurch  die  organische  Säure 
in  der  von  den  ausgefallenen  Salzen  getrennten 
Flüssigkeit  in  einer  derartigen  Form  und  Kon- 
zentration gewonnen  wird,  daß  eine  weitere  tech- 
nische Verwertung  derselben  möglich  ist, 

Frühling  und  Schulz  (Berichte  der  deut- 
schen Chem.  Ges.  Bd.  10,  S.  170)  haben  Betain 
aus  der  Elutionslauge  der  Melasse  dadurch  dar- 
gestellt, daß  die  Lauge  in  Gegenwart  von  Al- 
kohol mit  Schwefelsäure  gefällt  wurde.  Die  An- 
wendung des  Alkohols  bei  diesem  Verfahren 
macht  dasselbe  nicht  nur  teuer,  sondern  führt 
auch  einen  nicht  unerheblichen  Verlust  an  Säure 
herbei,  indem  bei  der  zur  Entfernung  des  Al- 
kohols notwendigen  Destillation  Verlust  an  or- 
ganischen Säuren  eintritt.  Außerdem  ist  das  nach 
Frühling  und  Schulz  erhaltene  Produkt  nicht 
geeignet,    zu    weiteren    technischen  Zwecken    zu 


dienen.  Das  erwähnte  Verfahren  wird  folgender- 
maßen ausgeführt: 

1.  Die  Schlempe  wird  nach  teil  weiser  Neu- 
tralisierung mit  Schwefelsäure  konzentriert.  2.  Die 
Lauge  wird  mit  einer  Mischung  von  Schwefel- 
säure und  Alkohol  versetzt.  3.  Die  Fällungen 
werden  von  der  Flüssigkeit  getrennt.  4.  Aus 
der  Flüssigkeit  wird  der  Alkohol  abdestilliei-t.  Im 
Gegensatz  zu  dem  Verfahren  von  Frühling  und 
Schulz  besteht  das  vorliegende  Verfahren  in  fol- 
genden Schritten:  1.  Die  Schlempe  wird  auf  die 
Konzentration  von  1,4  spez.  Gew.  gebracht.  2.  Es 
wird  warm  mit  der  zur  Bindung  der  Alkalität 
erforderlichen  Menge  Schwefelsäure  versetzt.  3.  Das 
Kaliumsulfat  wird  von  der  Flüssigkeit  getrennt. 
4.  Die  Schwefelsäure  wird  ausgefüllt.  5.  Die  nach 
1  bis  4  erhaltene  Flüssigkeit  wird  mit  Entför- 
bungsmitteln  behandelt.  Die  Ausfä,llung  der 
Schwefelsäure  bezieht  sich  nicht  nur  auf  etwa  vor- 
handene freie  Schwefelsäure,  sondern  auch  auf  die 
etwa  noch  in  der  Flüssigkeit  vorhandene,  ge- 
bundene Schwefelsäure. 

Die  Ausführung  des  Verfahrens  nach  der  vor- 
liegenden Erfindung  ist  im  folgenden  beispiels- 
weise für  Melasseschlempe  aus  der  Strontianent- 
zuckerung  beschrieben.  Es  ist  aber  auch  für  andere 
von  Zucker  befreite  Schlempen  auszuführen. 

500  kg  Schlempe  von  1,255  spez.  Gew.  mit 
9,7  Prozent  auf  Kalium  bezw.  17,16  Prozent 
auf  Pottasche  oder  21,64  Prozent  auf  Kaliumsulfat 
berechnetem  Alkali  werden  zunächst  auf  etwa 
370  kg,  d.  i.  etwa  1,4  spez.  Gew.  eingedickt 
und  dann  unter  kräftigem  Rühren  mittels  mecha- 
nischen Rührwerks  innerhalb  ungeföhr  einer  Stunde 
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mit  66)2  kg  Schwefelsäure  in  die  bewegte 
Schlempe  langsam  einfließen  läßt.  Die  Anfangstem- 
peratur soll  etwa  30®,  die  Endtemperatur  etwa 
70®  C.  betragen.  Es  scheidet  sich  schwefelsaures 
Kalium  feinkörnig  aus.  Man  trennt  die  Flüssig- 
keit Yon  der  Ausscheidung,  saugt  die  Kristalle 
ab  oder  schleudert  sie  aus  und  läßt  die  Flüssig- 
keit, welche  nur  noch  etwa  1,7  —  2  Prozent 
Kalium  enthält,  in  offenen  Kästen  aus  Holz  oder  der- 
gleichen mehrere  Tage  warm  stehen,  wodurch  sich 
noch  weitere  Mengen  Kaliumsulfat  abscheiden, 
eine  Operation,  die  auch  durch  Eindicken  bei 
Temperaturen  bis  zu  100®  event.  im  Vakuum, 
ferner  auch  durch  sogen.  Ausfrleren  ausgeführt 
werden  kann. 

Die  verbleibende  saure  Flüssigkeit,  (etwa  340 
kg),  die  noch  etwa  1,5  Prozent  Kalium  und  1 
Prozent  Schwefelsäure  enthält,  wird  mit  direktem 
Dampf  aufgekocht,  event.  unter  Zusatz  von  noch 
etwa  200  kg  Wasser,  um  leichtflüssiger  zu  werden 
und  eine  Zeit  lang  zur  Entfernung  riechender 
Bestandteile  mit  Wasserdampf  behandelt,  darauf 
heiß  mit  6,8  kg  Bariumkarbonat  zur  Fällung 
der  Schwefelsäure  versetzt  und  dann  filtriert.  Zu 
dem  noch  heißen  Filtrat  wird  Knochenkohle  bezw. 
Blutkohle  gegeben  und  gekocht.  Nach  etwa  2 
Stunden  wird  filtriert  und  die  verbleibende  Flüssig- 


keit von  angenehm  aromatischem  Geruch  und 
Geschmack  ist  zu  weiterer  Verwendung  direkt 
geeignet.  Man  kann  die  Säure  als  Zusatz  zu  Futter- 
mitteln, als  Zusatz  zu  Speisen  und  dergl.,  als 
Ersatz  von  Fruchtäthern  und  dergl.^  als  Ersatz 
der  Weinsäure  und  der  Milchsäure  in  der  Fär- 
berei und  Druckerei  benutzen.  Die  Anwendorig 
der  Säure  in  der  Färberei  und  Druckerei  ge- 
schieht in  der  gleichen  Weise  wie  die  Verwen- 
dung der  Weinsäure  und  Milchsäure. 

Patent- Anspruch; 

Verfahren  zur  Verwertung  von  Melasse- 
schlempe dadurch  gekennzeichnet,  daß  die  auf 
etwa  1,9  spez.  Gew.  konzentrierte  Flüssigkeit  mit 
der  zur  Bindung  des  Alkalis  erforderlichen  Menge 
Schwefelsäure  warm  versetzt  wird,  worauf  die 
von  dem  ausgeschiedenen  Alkalisulfat  getrennte 
erkaltete  Flüssigkeit  nach  eventueller  nochmaliger 
Kristallisation  sowie  nach  Ausf&llung  der  Schwefel- 
säure mit  Entförbungsmittel  behandelt  wird. 


Fr.  P.  528160  vom  1.  Dezember  1902.  A.  P. 
761412  vom  1.  Juli  1902.  Die  Verwendung  der  Ami- 
dosäuren  zum  Beizen  von  Wolle  mit  Chromaten  ist 
in  D.  R.  P.  153640  beschrieben. 


No.  140319.    {W.  17887.)    Kl.  12  o.     CHARLES  NELSON  WAITE 

IN  CRANFORD  (v.  &t.  a.). 

Verfahren  zur  Darstellnng  reiner  Milchsäure. 

Vom  9.  Juli   1901  ab.  Brlowhen  November  1903, 

Ausgelegt  den  17.  November  1902.  — •  Erteilt  den  9.  Februar  1903. 


Der  Zweck  der  vorliegenden  Erfindung  ist, 
aus  Lösungen,  welche  Milchsäure  enthalten,  diese 
in  reiner  Form  zu  gewinnen  und  zwar  auf  eine 
leichte  und  billige  Weise  und  so,  daß  die  ge- 
wonnene Säure  hinlänglich  frei  von  fremden  Stoffen 
ist  und  in  der  Medizin  oder  in  solchen  Fällen, 
wo  annähernd  chemisch  reine  Milchsäure  verlangt 
wird,  benutzt  werden  kann. 

Die  gewöhnlichen  Unreinigkeiten,  welche  in 
der  Rohmilchsäure  sich  vorfinden,  bestehen  in 
unvergorenem  Zucker,  Gummi,  Stickstoffverbin- 
dungen, Spuren  von  Kalk,  Salzen,  Teer,  Farb- 
stoffen usw. 

Nach  der  vorliegenden  Erfindung  mischt  man 
eine  wässerige  Lösung  der  Rohmilchsäure  mit 
Amylalkohol  und  läfit  alsdann  absetzen,  wobei 
der  Alkohol,  welcher  für  die  gewöhnlichen  Un- 
reinigkeiten kein  Lösungsmittel  ist,  obenauf 
schwimmt  und  die  Milchsäure  frei  von  allen  Un- 
reinigkeiten, mit  Ausnahme  einer  Spur  von  Farb- 
stoff, in  Lösung  enthält.  Wenn  auf  diese  Weise 
gleiche  Mengen  von  Rohsäure  und  Amylalkohol 
nach  der  Mischung  sich  geschieden  haben,  so  ent- 


hält der  Amylalkohol  ungefähr  ^/2mal  mehr  Säure 
als  in  der   wässerigen  Lösung  enthalten  ist. 

Die  obere  Schicht  der  alkoholischen  Lösung 
wird  abgezogen  und  die  zurückbleibende  Menge 
Rohsäure  mit  neuem  Amylalkohol  versetzt.  Nach 
dem  Stehenlassen  wird  die  alkoholische  Lösung 
wieder  abgezogen  und  dies  solange  wiederholt, 
bis  alle  in  der  unreinen  wässerigen  Lösung  ent- 
haltene Milchsäure  ausgeschieden  ist.  Die  wässe- 
rige Lösung  wird  alsdann  erhitzt,  um  den  ge- 
lösten Alkohol  wieder  zu  gewinnen. 

Um  die  reine  Milchsäure  aus  der  alkoholischen 
Lösung  zu  gewinnen,  versetzt  man  die  Lösung 
mit  reinem  Wasser  und  destilliert  in  Gegenwart 
von  Wasserdampf,  wobei  der  Alkohol  wieder 
gewonnen  wird  und  die  Milchsäure  in  reiner 
wässeriger  Lösung  zurückbleibt. 

Diese  Lösung  wird  alsdann  auf  irgend  einen 
gewünschten  Grad  konzentriert,  während  die  Spur 
von  Farbstoff  durch  Knochenkohle  entfernt  werden 
kann.  Man  kann  auch  Milchsäure  aus  der  alko- 
holischen Lösung  in  der  Weise  gewinnen,  dafi 
man  die  alkoholische  Lösung  wiederholt  mit  reinem 
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Wasser  wfischt,  welchem  der  Alkohol  die  Milch- 
Bfiore  abgibt  und  zwar  in  dem  Yerhaltuie,  daß 
zwei  Teile  Milchs&are  im  Wasser  und  ein  Teil 
im  Alkohol  zurückbleibt,  wenn  gleiche  Mengen 
von  jedem  genommen  werden. 

Der  von  der  freien  Milcba&are  abgeschiedene 
Amylalkohol  kann  fär  einen  neuen  Prozeß  yer- 
wendet  werden.  Die  gereinigte  wässerige  Lösung 
kann,  wie  bereitg  bemerkt,  durch  Einkochen  kon- 
zentriert und  durch  Knochenkohle  entfärbt  werden. 
Anstatt  die  Wascbprozesse  zu  unterbrechen 
oder  zn  wiederholen,  kann  man  vorteilhaft  den 
Amylalkohol  in  kontinuierlichem  Strom  durch 
eine  Reihe  von  mit  Rohmilchsftnre  gefällte  Be- 
hälter hindurchfließon  lassen,  so  daß  aus  dem 
letzten  Behalter  sehr  milchsAurereicher  Amylalkohol 
abfließt. 

Wenn  der  erste  Behälter,  in  welchen  der  friache 
Amylalkohol  eintritt,  von  seiner  Milchsäure  be- 
freit ist,  wird  er  entleert,  mit  einer  neuen  Menge 
Rofamilchsänre  gefüllt  und  tritt  dann  als  letzter 
in  die  Reihe  der  Behälter.  Infolge  dieser  system- 
atischen Auslangung  fließt  die  hochkonzentrierte 
alkoholische  Milch säureläsung  in  kontinuierlichem 
Strom  ab. 

Am  besten  arbeitet  man  mit  RobsäarelSsung, 
welche  ungeföhr  30   Prozent   Milchsäure   enthält. 

Beim  umgekehrten  Prozeß,  bei  welchem  die 
reine  Milchsäure  aus  ihrer  alkoholischen  Lfisung 
gewonnen  wird,  läßt  man  reines  Wasser  durch 
eine  Reihe  von  Behältern,  welche  die  alkoholische 
LCsung  enthalten,  laufen,  wobei  alsdann  hochkon- 
zentrierte wässerige  Milchsäurelösung  aus  dem 
letzten  Behälter  abfließt,  so  daß  auch  hier  systema- 
tisches Auswaschen  des  Alkohols  stattfindet. 

In  der  nachstehenden  Zeichnung  ist  ein  Apparat 
dargestellt,  welcher  fQr  das  beschriebene  Verfahren 
benutzt  werden  kann. 


Fig.  5.    (a-o.! 

Fig.  5  a  ist  eine  schematische  Darstellung 
desselben,  Fig.  5  b  ein  horizontaler,  Fig.  5  c  ein 
senkrechter  Schnitt  durch  einen  der  Behälter. 

a  ist  ein  mit  der  Rohmilchsäure  in  wässeriger 
Lösung  gefällter  Behälter,    b  sind  Behälter,  welche 


mit  dem  Bebälter  a  in  Verbindung  stehen  und 
untereinander  durch  Rohre  gf  verbunden  sind. 
In  die  Behälter  b  wird  Amylalkohol  eingeführt 
und  die  Behälter  sind  mit  Rührwerken  c  ver- 
sehen, über  welchen  sich  geflochtene  Scheidewände 
d  befinden.  Das  Rohr  f  des  Behälters  a  mündet 
in  den  erst«ren  der  Bebälter  b  unterhalb  der  per- 
forierten Scheidewand  d  in  demselben.  Die  Aus- 
flußrohre p  gehen  vom  Kopf  eines  jeden  Gefäßes 
und  sämtliche  Einflußrohre  f  münden  unterhalb 
der  Scheidewand  d.  Der  Behälter  e  beschließt 
die  erste  Batterie  und  dient  znr  Au&ahme  der 
alkoholischen  Lösung  der  reinen  Milchsäure. 

Nachdem  diese  Lösungen  durch  die  Rührer  c 
gemischt  worden  sind,  steigen  sie  durch  die  per- 
forierten Scheidewände  d  in  die  Höbe  und  scheiden 
sich  in  dem  Absetzraum  über  jenen  Scheidewänden, 
wobei  alsdann  die  leichtere  alkoholische  Lösung 
durch  ff  nach  dem  nächsten  Behälter  fließt  und 
so  fort  durch  die  ganzen  Behälter. 

Eine  zweite  Batterie  von  Behältern  b  dient 
zum  Abscheiden  der  Milchsäure  in  Gestalt  von 
wässeriger  Lösung.  In  diesen  Behältern  befindet 
sich  die  perforierte  Scheidewand  d^  und  Rührer 
c^  an  der  oberen  Partie  der  Behälter,  und  die 
Flüssigkeiten  fließen  vom  Boden  eines  Behälters 
nach  dem  Kopf  des  nächsten.  In  dem  Behälter 
k  sammelt  sich  dann  die  wässerige  Lösung  von 
reiner  Milchsäure. 

Da  milchsaures  Eisen  in  Amylalkohol  löslich 
ist,  so  muß  man  die  RohlOsung,  bevor  man  sie 
mit  Amylalkohol  versetzt,  von  dem  milchsauren 
Eisen  befreien,  indem  man  dieses  mit  einem 
Überschuß  von  Kalkmilch  ausfällt  oder  auf  eine 
andere  bekannte  Weise  entfernt. 

Es  ist  bekannt,  Milchsäure  mit  Äther  zu 
reinigen,  (Liebig's  Ännalen,  113,  S.  243). 

Vor  dem  Äther  hat  der  Amylalkohol  wesent> 
liehe  Vorteile,  denn 

1.  bietet  seine  Verwendung  keine  Gefahren, 
wie  sie  die  Verwendung  von  Äther  mit  sich 
bringt, 

2.  ist  Amylalkohol  bei  weitem  billiger  als 
Äther, 

3.  wird  die  Milchsäure  vom  Amylalkohol 
schneller  extrahiert  als  von  Afher, 

4.  läßt  sich  die  Milchsäure  mit  Amylalkohol 
weit  vollständiger  aus  ihrer  wässerigen  LOsung 
ausscheiden  als  mit  Äther,  da  der  verhältnismäßig 
hohe  Siedepunkt  des  Amylalkohols  dessen  spon- 
tanes Verdunsten  während  des  Betriebes  ver- 
hindert,  was  bei  Äther,  der  bereits  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  verdunstet,  nicht  der  Fall  ist. 

Patent-Ansprüche: 
1.  Verfahren  zum  Beinigen  von  Milchsäure, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  die  wässerige 
Rohlösung  mit  Amylalkohol  extrahiert  und  die 
amylalkoholische  Lösung  zur  Gewinnung  einer 
wässerigen  Lösung  gereinigter  Milchsäure  entweder 
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mit  Wasser  versetzt  und  mit  Wasserdampf  destilliert 
oder  mit  Wasser  extrahiert. 

2.  Ausführungsform  des  nach  Anspruch  1 
geschützten  Verfahrens,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  man  die  wässerige  Rohlösung  nach  dem  Ge- 
genstromprinzip mit  Amylalkohol  behandelt  und 
dann    die    abgetrennte    amjlalkoholische   Lösung 


ebenfalls  nach  dem  Gegenstromprinzip  mit  Wasser 
extrahiert  zwecks  ununterbrochener  Beinigmig- 
der  Milchsäure. 

E.  P.  13403  vom  1.  Juli  1901.  Fi.  P.  312429  vom 
5.  Juli  1901.  A*  P.  686170  vom  26.  April  190O 
(Ch.  Grane).  Für  technische  Zwecke  ist  eine  weitere 
Reinigung  der  Gährungsmilchsäure  nicht  erforderlich. 


No. 


148069.     (A.  8451.)     Kl.  12o.     AKTIEN-GESELLSCHAFT  DER  REVALER 
CHEMISCHEN  FABRIK  RICHARD  MAYER  m  REVAL  (rüssl.) 

Yerfahren  zur  Herstellung  von  Alkali-  oder  Erdalkaliantimonlaktaten. 

Zusatz  zum  Patente  136135  vom  17,  April  1901. 

Vom  27.  Oktober  1901  ab. 
Ausgelegt  den  3.  November  1902.  —  Erteilt  den  23.  November  1903. 


Das  durch  das  Hauptpatent  geschützte  Ver- 
fahren ist  nicht  nur  auf  die  Herstellung  von 
Doppelverbindungen  des  Antimonlaktates  mit  Lak- 
taten der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  be- 
schränkt, sondern  es  kann  auch  zur  Darstellung 
der  einzelnen,  aus  der  Patentschrift  98939  ^^  be- 
kannten Alkali-  bezw.  Erdalkaliantimonlaktate 
benutzt  werden. 

Zu  diesem  Zweck  behandelt  man  an  Stelle 
der  Gemische  von  Lösungen  der  sauren  Laktate 
der  Alkalien  und  Erdalkalien  die  einzelnen  sauren 
Alkali-  oder  Erdalkalilaktate  in  einem  Schüttel- 
apparat unter  Luftzufuhr  mit  Antimon. 

Zur  Ausführung  des  Verfahrens  werden  in  einem 
Schüttelapparat  mit  Luftzufuhr  Lösungen  der 
Gärungsmilchsäure  mit  Antimonpulver  unter  all- 
mählichem Zusätze  der  gewünschten  Base  in  Form 
des  Hydrates  oder  Karbonates  solange  behandelt, 
als  noch  ein  Ansteigen  des  Antimongehaltes  der 
Lösung  analytisch  nachweisbar  ist.  Man  findet 
hierbei  für  jede  Konzentration  der  freien  Milchr 
säure  und  des  Alkali-  oder  Erdalkalilaktates  einen 
konstanten  maximalen  Antimongehalt  der  Lö- 
sungen, der  weiterhin  nur  von  der  Temperatur 
abhängt. 

Nachdem  durch  derartige  Versuche  diejenige 
Konzentration  des  Alkali-  oder  Erdalkalilaktates 
und  der  freien  Milchsäure  festgestellt  ist,  bei 
welcher  beispielsweise  die  größte  Menge  Antimon 
von  der  Lösung  aufgenommen  wird,  ist  es  offen- 
bar nicht  notwendig,  die  Konzentration  des  Lak- 
tates  und  der  Milchsäure  jedesmal  durch  succes- 
sive  Neutralisation  der  Säure  mit  den  Karbonaten 
oder  Oxyden  usw.  zu  erreichen;  dieselbe  kann 
sofort  durch  Zusammenbringen  der  notwendigen 
Mengen  Laktat  und  Säure  hergestellt  werden. 

Auf  diesem  Wege  wurde  neben  den  dieselbe 
empirische  Formel  aufweisenden  Kalium-  und 
Kalziumsalzen  das  bekannte  Doppellaktat  des 
Nab'iums  von  der  Formel 


Sb  0  (Ca  H5  O3)  2  (Na  C3  H5  O3) 


hergestellt. 


Li  einem  Schüttelapparat  mit  Luftzuführuug  von 
1000  1  Flüssigkeitsaufiiahmefähigkeit  wurde  eine 
saure  Natriumlaktatlösung  von  nachstehender  Zu- 
sammensetzung zu  überschüssigem  Antimonpulver 
eingefüllt;  im  Liter  125  g  Milchsäure,  zum  Teil 
neutralisiert  mit  42  g  kalzinierter  Soda  auf  jeden 
Liter. 

unter  Schütteln  und  Luftzufuhr  bei  etwa 
20^  nimmt  diese  Lösung  in  4  bis  5  Stunden 
die  erreichbare  maximale  Antimonmenge  von  etwa 
57  g  Sb2  O3  im  Liter  auf.  Sowohl  diese  Lösung 
des  Natriumantimonlaktates  als  auch  der  übrigen 
Doppellaktate  sind  der  Hydrolyse  unterworfen; 
beim  Verdünnen  der  Doppellaktate  mit  Wasser 
scheidet  sich  ein  antimonhaltiger  Niederschlag  aus, 
geringe  Mengen  von  Milchsäure  bringen  ihn  wieder 
in  Lösung.  Für  Hydrolyse  spricht  am  deutlichsten 
jedoch  der  umstand,  daß  die  durch  Wasserzusatz 
getrübte  Lösung  durch  vorsichtige  Konzentration 
im  Vakuum  wieder  vollkommen  klar  wird  und 
bei  erneuter  Verdünnung  dieselbe  Trübung  wieder 
erscheinen  läßt.  Die  im  Apparat  so  erzielte  Lösung 
wird  nach  der  Filtration  durch  Filterpressen  im 
Vakuum  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  und 
Druck  solange  eingedampft,  als  noch  Dampfbil- 
dung erfolgt  (bis  etwa  50®  B.).  Die  sirupdioke 
Lösung  wird  alsdann  mit  Kristallen  von  früherer 
Arbeit  geimpft  zwecks  Beschleunigung  der  sehr 
langsamen  Kristallisation.  Es  scheiden  sich  ro- 
settenförmige  Kristallnadeln  ab,  bis  schließlich 
die  ganze  Lösung  zum  Kristallbrei  erstarrt.  Dieser 
wird  unter  Pressen  von  der  anhängenden  Mutter- 
lauge befreit,  eventuell  bei  niedriger  Temperatur 
bei  20  bis  30®  C  getrocknet,  wobei  er  zu  tro- 
ckenen, an  der  Luft  beständigen  Stücken  zu- 
sammenbackt. Die  Zusammensetzung  dieser 
trockenen  Stücke  ist  nachfolgende :  Sb2  O3  32  Pro- 
zent; Nag  0  11,8  Prozent:  gesamt  C3  O2  Hg 
57,5  Prozent. 

Das  molekulare  Verhältnis    folgt    daraus    zu 

Sb2  O3:  Nag  OrCsH  6  03=  0,111:0,190: 0,638. 

Hieraus  darf  man  auf  eine  Formel : 
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2  (Na  C3  H5  O3)  Sb  0,  C3  H5  O3 
schließen. 

Das  Präparat  wurde  mehrfach  analysiert  und 
die  Zusammensetzung  stets  dieser  Formel  ent- 
sprechend gefunden. 

Diese  Laktate  sind  alle  hydrolytisch  spaltbar. 
Dieser  umstand  ist  für  die  Abspaltung  des  An- 
timons besonders  günstig  und  für  technische  Fär- 
bereizwecke wertvoll.  Die  Wasserlöslichkeit  hängt 
naturgemäß  yom  Verdünnungsgrade  der  Lösungen 
ab,  jedoch  genügt  für  Lösungen  von  etwa  1  bis 
0,5  Prozent  Gehalt  an  festem  Natriumantimon- 
laktat  ein  Zusatz  von  nur  etwa  2  Prozent  100  pro- 
zentiger  Milchsäure,  bezogen  auf  das  Laktatgewicht, 
um  eine  ein  wandsfreie  Lösung  zu  erzielen.  Zur 
Auflösung  könnten  in  der  Technik  zudem  in  vielen 
Fällen  mit  Vorteil  die  ausgezogenen  antimonfreien 
Bäder  dienen,  deren  Säure  bei  früher  üblichen 
Prozessen  verloren  gegeben  oder  neutralisiert 
wurde. 

Gleiche  Darstellungen  sind  für  das  Kalium - 
und    für    das    Kalziumdoppelaktat    durchgeführt 


worden.     Das    Natriumsalz    scheint    den    Vorzug 
bester  Kristallisationsföhigkeit  zu  haben. 

Das  vorstehende  Verfahren  ist  zwar  analog 
einem  bekannten  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Brech Weinstein;  man  kann  aber  nicht  an  Stelle 
der  Milchsäure  oder  Weinsäure  eine  beliebige  andere 
Oxysäure  anwenden,  denn  es  wurde  gefunden,  daß 
nur  solche  allein  aus  C,  H  und  0  aufgebaute  ali- 
phatische Säuren  anwendbar  sind,  die  der  Konsti- 
tutionsbedingung genügen,  das  an  eip  und  das- 
selbe C-Atom  gleichzeitig  mindestens  eine  COOH- 
und  OH- Gruppe  gebunden  sind. 

Patent- An  Spruch: 

Abänderung  des  durch  Patent  186135  ge- 
schützten Verfahrens  dadurch  gekennzeichnet,  daß 
zwecks  Gewinnung  der  einzelnen  Alkali-  oder  Erd- 
alkaliantimonlaktate  an  Stelle  von  Gemischen  die 
einzelnen  sauren  Alkali-  oder  Erdalkalilaktate  in 
einem  Schüttelapparat  unter  Luftzuführung  mit 
Antimonpulver  behandelt  werden. 


No.  151880.    (Z.  3758.)    Kl.  12  0.    Dr.  NIKOLAUS  ZELINSKI  in  MOSKAU. 

Verfahren  zur  Gewinnung  von  organischen  Sftnren,  insbesondere  Fettsäuren,  ans  Rohnaphtha 

beEW.  deren  Fraktionen« 

Vom  21.  November  1902  ab. 
Ausgelegt  den  25.  Januar  1904.  —  Erteilt  den  18.  April  1904. 


Die  vorliegende  Erfindung  betriflFt  ein  Ver- 
fahren zur  technischen  Gewinnung  von  organischen 
Säuren,  insbesondere  Fettsäuren,  in  nahezu  quan- 
titativen Mengen  aus  leicht  erreichbarem  Rohma- 
terial und  zwar  Rohnaphtha  bezw.  dessen  Frak- 
tionen. 

Bekannt  ist  die  Einwirkung  von  Magnesium 
auf  Brom-  und  Jodderivate  synthetischer  zyklischer 
Kohlenwasserstoffe  in  Gegenwart  von  Äther  und 
Überführung  der  enthaltcDen  magnesium-orga- 
nischen  Verbindungen  in  Säuren  mittels  Kohlen- 
säure (vergl.  Berichte  der  Deutschen  ehem.  Ge- 
sellschaft 35  [1902]  2687). 

Bei  der  Kostspieligkeit  von  Brom  und  Jod 
und  der  synthetischen  Kohlenwasserstoffe  als  Aus- 
gangsmaterial, welche  die  gewerbliche  Anwen- 
dung dieses  Verfahrens  zur  technischen  Gewinnung 
von  Fettsäuren  ausschließen,  läßt  sich  das  dort 
beschriebene  Verfahren  mit  Rohnaphtha  bezw.  dessen 
Fraktionen  und  Chlor  als  Ausgangsmat^rial  nicht 
anwenden,  da  die  Magnesiumreaktion  mit  Cblor- 
derivaten  nicht  zu  den  Ergebnissen  des  veröffent- 
lichten Verfahrens  führt. 

Um  den  Zweck  der  vorliegenden  Erfindung, 
die  technische  Gewinnung  von  Fettsäuren  aus 
Rohnaphtha  bezw.  deren  Fraktionen  in  nahezu 
quantitativen  Mengen  mit  Chlorderivaten  zu  er- 
reichen, ist  es  vielmehr  erforderlich,  das  dem 
entgegenstehende    passive    Verhalten    der    Chlor- 


derivate gegen  die  Magnesiumreaktion  dadurch  zu 
beseitigen,  daß  nach  dem  Eintragen  des  Magnesiums 
in  die  Lösung  des  Gemisches  der  Chloride  in 
Äther  ein  katalytisches  Mittel  (Jod,  gasförmige 
Jodwasserstoffsäure,  Jodmethyl,  Aluminium  Jodid 
u.  a.)  zugesetzt  wird,  um  unter  der  nötigen 
Beschleunigung  der  sonst  sehr  langsam  und  quan- 
titativ unvollkommenen  Reaktion  das  beabsichtigte 
Ergebnis  zu  erzielen.  Dadurch  kennzeichnet 
sich  das  Verfahren  der  vorliegenden  Erfindung 
wesentlich  gegenüber  dem  in  der  obigen  Veröffent- 
lichung angegebenen,  während  es  sich  von  an- 
deren bekannten  Verfahren  zur  Gewinnung  von 
Fettsäuren  z.  B.  dem  mittels  der  Cyanreaktion 
aus  Chlorderivaten  (vergl.  Amer.  Chem.  Journal 
25  [1901]  284  bis  288)  und  dem  mittels 
kaustischer  oder  kohlensaurer  Alkalien  aus  Petro- 
leum (vergl.  Patentschrift  32705)  hinsichtlich  der 
chemischen  Vorgänge  wie  der  technischen  Aus- 
führung erheblich  unterscheidet. 

Gemäß  vorliegender  Erfindung  erzielt  man 
Ausbeuten,  welche  für  die  technische  Durchführung 
genügen  (bis  zu  60  Prozent  der  theoretischen 
Ausbeute). 

Nimmt  man  als  Ausgangsmaterial  z.  B.  die 
zwischen  115^  und  120^  siedende  Fraktion  des 
Erdöls,  so  erhält  man  beim  Chlorieren  derselben 
ein  bei-  167®  bis  170®  siedendes  Produkt,  das 
aus  einem  Gemisch  der  Chloride: 
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Cg  Hi7  Cl  +  Cg  Hl 5  Ol 
besteht. 

Führt  man  nun  in  die  Reaktion  folgerichtig 
Magnesium  und  Kohlensäure  ein,  so  erhält  man 
aus  diesen  Chloriden  die  entsprechenden  gesättigten 
Säuren 

CgHi^COOH+CgHisCOOH. 

Die  Reaktion  wird  folgendermaßen  zur  Aus- 
fuhrung gebracht:  Man  löst  das  Gemisch  der 
Chloride  in  3  bis  4  Volumen  wasserfreien  Äthers, 
trägt  dann  das  Magnesium  in  Form  eines  trockenen 
Pulvers  ein  (ein  Atom  auf  ein  Molekül  des 
Chlorids  im  gegebenen  Falle  48  g  Magnesium 
auf  295  g  des  Chlorids).  Zur  Beschleunigung  des 
Reaktionsbeginnes  wird  dann  ein  katalytisches  Mittel 
zugesetzt  u.  zw.  z.  B.  eine  geringe  Menge  von  Jod 
(0,1  bis  0,3  g)  oder  Jodmethyl  oder  eine  Ha- 
logenverbindung des  Aluminiums,  wie  Aluminium- 
chlorid, Aluminiumbromid,  Aluminiumjodid,  oder 
man  läßt  kurze  Zeit  einen  Strom  gasft5rmigen 
Jodwasserstoffes  oder  trockenen  Chlorwasserstoffes 
auf  die  ätherische  Lösung  einwirken.  Die  bald 
beginnende  Reaktion  verläuft  ganz  gleichmäßig 
und  dauert  je  nach  der  Menge  des  angewendeten 
Chlorides  1  bis  2  Stunden,  wobei  nur  ein  kleiner 
Teil  des  Magnesiums  an  der  Reaktion  unbeteiligt 
bleibt.  Darauf  wird  in  demselben  Apparate,  der 
das  Reaktionsprodukt  des  Magnesiums  enthält, 
in  das  Chlorid  unter  Abkühlung  trockene  Koh- 
lensäure eingeleitet.  Letztere  wirkt  sofort  unter 
bedeutender  Wärmeentwickelung  ein.  Durch  einen 
Rückflußkübler  wird  der  größte  Teil  des  Äthers 
im  Apparat  zurückgehalten,  während  die  mit 
Äther  gesättigte  und  nicht  absorbierte  Kohlensäure  in 
dem  folgenden  Apparat  zur  Absorption  gebracht 
wird.  Nach  Ablauf  einer  oder  zweier  Stunden 
verwandelt  sich  der  ganze  Inhalt  des  Apparates 
in  eine  halbfeste  Masse  komplexer  magnesium-or- 
ganischer  Verbindungen.  Nach  dem  Abdestillieren 
des  größten  Teiles  des  Äthers  wird  die  halbfeste 
Masse  der  Reaktionsprodukte  zur  Zersetzung  in 
ein  Gefäß  gebracht,  welches  schwach  mit  Salz- 
oder Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser  enthält. 
Das  sich  bildende  Magnesiumsalz  der  organischen 
Säuren  bleibt  in  der  wässerigen  Lösung,  während  die 
ätherische  Lösung  die  neutralen  Reaktionsprodukte 
enthält.  Die  wässerige  Lösung  der  Magnesiumsalze  der 
Säuren  trennt  man  von  der  ätherischen  Schicht 
mit  Hilfe  eines  am  Boden  des  Gefäßes  befindlichen 
Hahnes,  der  die  Form  eines  großen  Scheidetrichters 
besitzt  und  zersetzt  sie  dann  mit  einem  Überschuß 
an  Salzsäure  oder  Schwefelsäure.  Die  hierbei  aus- 
geschiedenen Säuren  werden  zur  weiteren  Rei- 
nigung in  Salze  und  Ester  übergeführt  oder  der 
fraktionierten  Destillation  im  luftverdünnteu  Räume 
unterworfen. 

Bei  dem  oben  angeführten  Beispiele  geht  das 
ganze  Produkt  (60  Prozent  der  theoretischen  Aus- 
beute) unter  12  mm  Druck  zwischen    128®   und 


182®  über  imd  erweist  sich  als  ein  Gemisch   der 
Säuren  von  der  Zusammensetzung: 


und 


1) 
2) 


CgHirCOOH 
CgHiftCOOH. 


Erstere  ist  mit  der  normalen  Nonyl-  (Pelargon-) 
säure  isomer,  letztere  mit  der  Hexahydroxjlyl- 
säure.  Als  einbasische  Säuren  werden  sie  durch 
eine  Reihe  von  Derivaten:  Chloriden,  Estera, 
Salzen  charakterisiert. 

In  derselben  guten  Ausbeute  werden  aus  den 
Erdölfraktionen  88®  bis  85»  und  100«  bis  105» 
nach  diesem  Verfahren  die  Fettsäuren  zyklischer 
Struktur  von  der  Zusammersetzung  C7  H12  O2  und 
Cg  H16  O2  und  der  Siedetemperatur  1 2 1 0  bis  122 ^ 
bezw.  129®  bis  130®  unter  14  mm  erhalten. 

Weitere  Beispiele  der  gewonnenen  Produkte 
bei  der  Verwendung  bestimmter  Erdölfraktionen 
sind  die  folgenden: 

1.  Aus  russischem  Naphtha-Gasolin,  Siedepunkt 
28®  bis  40®,  spez.  Gew.  d.  (26®)  =  0,6266, 
wird  von  dem  gewonnenen  Chlorid  der  zwischen 
80®  bis  110®  siedende  Teil  nach  dem  vorbe- 
schriebenen Verfahren  behandelt  und  es  entsteht 
vorwiegend  Isokapronsäure,  Siedepunkt  197®  bis 
198®,  spez.  Gew.  d.  (18®/4®)  =  0,9290,  den  Kon- 
stanten nach:  /9-Methyläthjlpropionsäure,  Cg  H|/ O2. 

2.  Aus  Pentan  , Kahlbaum*  Siedepunkt  27® 
bis  29®,  spez.  Gew.  d.  (14,5®/4®)  =  0,6238,  er- 
hält man  vorwiegend  C5  Hu  Cl  mit  dem  Siede- 
punkt 9  4®  bis  96®  und  aus  diesem  nach  dem 
Verfahren  gleichfalls  Jsokapronsäure,  Siedepunkt 
196®,  spez.  Gew.  d.  (15®/4®)  =  0,9288. 

3.  Aus  Naphtha-Benzin,  Siedepunkt  80®  bis 
82®,  spez.  Gew.  d.  (19®)  =  0,745  bis  0,750, 
erhält  man  eine  bei  141®  bis  148®  siedendes 
Chlorid,  aus  welchem  man  nach  dem  angegebenen 
Verfahren  Hexahydrobenzoßsäure,  Siedepunkt  231® 
bis  232®  gewinnt  und  zwar  in  solcher  Reinheit, 
daß  sie  in  der  Kälte  kristallinisch  erstarrt.  Die 
Kristalle  schmelzen  bei  29®  bis  30®. 

4.  Aus  Naphtha-Benzin,  Siedepunkt  71®  bis 
79®,  spez.  Gew.  d.  (20®)  =  0,7297,  das  seinem 
Siedepunkt  nach  Hexan,  Methyl-Pentamethylen 
und  Hexamethylen  enthält,  erhält  man  dement- 
sprechend ein  Chlorid,  das  sich  als  ein  Gemisch 
der  Derivate  dieser  drei  Kohlenwasserstoffe  dar- 
stellt. Während  der  bei  1 40®  bis  1 43®  siedende  Anteil 
des  Chlorides  nach  dem  Verfahren  fast  nur  Hexa- 
hydrobenzoäsäure  liefert,  ergibt  das  bei  130®  bis 
140®  siedende  Chlorid  ein  Gemisch  der  Säuren: 
Heptylsäure  (C7  U14  O2),  Methylzyklopentankarbon- 
säure  und  Cyklohexankarbosäure  (Hexahydro- 
benzoesäure)  C7  Hx2  O2)  mit  einem  Siedepunkt 
des  Gemisches  von  216®  bis  225®. 

Nach  dem  vorliegenden  Verfahren  lassen  sich 
Säuren  und  Säuregemische  in  technisch  guten 
Ausbeuten  wohlfeil  gewinnen,  bei  denen  bisher 
der  hohe    Herstellungspreis   die   technische    Ver- 
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Wertung  ausgeschlossen  hat,  wie  z.  B.  bei  Heza- 
hydrobenzoesäure,  Kapronsäure,  Isokapronsäure  u.  a. 
Aus  den  Sfturen  lassen  sich  analog  wie  aus 
ihnen  entsprechenden,  nach  anderen  Verfahren 
gewonnenen  Säuren,  durch  Esterbildung  und  Be- 
handlung mit  Glyzerin  technisch  verwertbare  Ver- 
bindungen (Ester,  Fette)  erzielen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Gewinnung  von  organischen 
Säuren,  insbesondere  Fettsäuren,  aus  Rohnaphtha 
bezw.  deren  Fraktionen  dadurch  gekennzeichnet, 
daß   dem  durch   Chlorieren    der    Erdölfraktionen 


erhaltenen,  in  wasserfreiem  Äther  gelösten  Gemisch 
Magnesium  unter  Zusatz  eines  kataly tischen  Mittels 
(z.  B.  Jod,  Jodraethyl,  Aluminiumhalogenverbin- 
dungen,  Chlorwasserstoff,  Jodwasserstoff)  zugefügt 
wird,  worauf  unter  Abkühlung  trockene  Kohlen- 
säure eingeleitet  wird,  unter  deren  Einwirkung 
komplexe  magnesium- organische  Verbindungen 
entstehen,  die  bei  der  Zersetzung  mit  angesäuertem 
Wasser  wässerige  Lösungen  der  Magnesiumsalze 
der  organischen  Säuren  liefern. 


A.  P.  752744  vom  26.  Dezember  1902. 


No.  149577.     Kl.  12  o.    Dr.  CARL  DREHER  in  FREIBÜRG  i.  b. 

Yerfahren  inr  Herstellmig  Ton  LSsungeiL  der  Titansänre  in  Mllehsftare  bezw.  Ton  Yerbindangen 

der  Tltansftare  mit  Milehsänre. 

ZusaU;  zum  Patente  136009  vom  17,  Oktober  1901. 

Vom  17.  Oktober  1901  ab. 


In  der  Beschreibung  zum  Patent  136009, 
KL  12^  wurde  gezeigt,  daß  Titansäure  in  Milch- 
säure viel  schwerer  löslich  ist  als  in  Oxalsäure 
oder  Salzsäure  und  daß  zur  direkten  Lösung  von 
selbst  frisch  gefülltem  Titansäurehydrat  (Ti  (0  H)4) 
in  Milchsäure  weit  mehr  Milchsäure  erforderlich 
ist  als  molekular  den  erforderlichen  Mengen  Oxal- 
säure und  Salzsäure  entsprechen  würde. 

Es  wurde  femer  gezeigt,  daß  sich  auf  in- 
direktem Wege  yiel  leichter  Lösungen  in  Milch- 
säure herstellen  lassen,  und  zwar  in  der  Menge 
Milchsäure,  wie  sie  den  zur  Lösung  erforderlichen 
Mengen  der  anderen  Säuren  entspricht,  also  in 
4  Mol.  Milchsäure  auf  je  1  Mol.  Titansäure,  in- 
dem man  nämlich  erst  salzsaure  oder  oxalsaure 
Lösungen  der  Titansäure  herstellt  und  dann  diese 
mit  Milchsäure  bezw.  milchsauren  Salzen  umsetzt. 

In  der  Folge  ist  weiter  beschrieben,  daß  sich 
die  so  erhaltenen  schwach  sauer  reagierenden  Lö- 
sungen durch  Neutralisation  mit  Alkalien,  Alkali- 
karbonaten, Erdalkalien  oder  Erdalkalikarbonaten 
in  vollkommen  neutrale  Lösungen  der  Titansäure 
überfahren  lassen. 

Es  wurde  nun  weiter  gefanden,  daß  in  Gegen- 
wart von  Alkalilaktaten  oder  Erdalkalilaktaten  die 
Lösung  des  frisch  gefüllten  Titansäurehydrats  in 
Milchsäure  etwas  leichter  vor  sich  geht.  Die 
Gegenwart  von  löslichen  Oxalaten,  Fluoraten  oder 
Tartraten  (vergL  die  brit.  Patentschr.  5712/1896, 
S.  3,  Zeile  15  bis  19)  ist  beim  Lösen  mit  Milch- 
säure ohne  Einfluß. 

Es  wurde  femer  festgestellt,  daß  klare  Lösung 
von  selbst  frisch  gefälltem  Titansäurehydrat  in 
Milchsäure  auch  in  Gegenwart  von  milchsauren 
Salzen  nicht  entsteht,  wenn  nur  die  Menge  Milch- 
säure und  milchsaures  Alkali-  oder  Erdalkali  auf- 
gewendet wird,   wie  sie  der  Menge  Oxalsäure  in 


den  bekannten  Titansäurealkalioxalaten  entspricht, 
also  mit  2  Mol.  Milchsäure  als  milchsaures  Alkali 
oder  milchsaures  Erdalkali,  solange  in  verdünnter 
Lösung  gearbeitet  wird,  sondern  daß  zur  voll- 
kommen klaren  direkten  Lösung  der  Titansäure 
mit  verdünnten  Lösungen  der  Milchsäure  und 
milchsauren  Salzen  annähernd  das  Doppelte  an 
Milchsäure  und  milchsauren  Salzen  erforderlich  ist. 

Man  gebraucht  z.  B.  zur  vollkommenen  Lö- 
sung von  232  Teilen  Titansäurehydrat  Paste 
50prozentigf  750  Teile  Milchsäure  50prozentig 
und  750  Teile  Milchsäure  50prozentig  neutrali- 
siert mit  einem  Alkali  oder  Alkalikarbonat,  oder 
auch  zum  Lösen  derselben  Menge  Titansäure  750 
Teile  Milchsäure  50prozentig  und  650  Teile  milch- 
sauren Kalk  (kristallisiert)  oder  die  molekular  ent- 
sprechende Menge  an  milchsaurem  Baryum,  Stron- 
tium oder  Magnesium,  wenn  verdünnt,  z.  B.  das 
Ganze  in  5000  Teilen  Wasser  gelöst,  gearbeitet 
wird. 

Es  wurde  nun,  wie  erwähnt,  gefunden,  daß 
man  klare  und  ohne  Bückstand  wasserlösliche  Ver- 
bindungen der  Titansäure  in  Milchsäure  mit  dem 
Oxalsäuregehalt  der  bekannten  Oxalate  entsprechen- 
der McDge  an  Milchsäure  bezw.  milchsauren  Salzen 
erhält,  wenn  man  auf  frisch  geföUtes  Titansäure- 
hydrat Milchsäure  und  milchsaure  Salze  in  ganz 
konzentrierter  Form  einwirken  läßt.  Die  trüben 
verdünnten  Lösungen  werden  nämlich  beim  Ein- 
dampfen zur  Sirupdicke  und  weiterem  Erwärmen 
in  diesem  konzentrierten  Zustande  klar. 

Zur  Ausführung  des  Verfahrens  preßt  man 
am  besten  frisch  gefällte  Titansäure  von  dem  größten 
Überschuß  an  Wasser  aus,  teigt  die  Paste,  z.  B. 
232  Teile,  enthaltend  80  Teile  Titansäureanhydrid 
(TiOj),  an: 

1.  für  die  Darstellung  von  Titansäure- 
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alkalilaktat  mit  360  Teilen  Milchsäure  50 pro- 
zentig,  zuvor  mit  Natronlauge  neutralisiert, 

2.  für  die  Darstellung  von  Titansäure- 
erdalkalilaktat  mit  860  Teilen  Milchsäure 
50prozentig,  worin  man  warm  308  Teile  milch- 
sauren Kalk  (kristallisiert) 

(Cs  H5  03)2  Ca  +  5  H2  0 
löste. 

Die  trüben  Mischungen  werden  unter  Rühren 
bis  zur  Sirupdicke  eingedampft  und  noch  weiter 
erwärmt,  bis  die  Masse  klar  und  vollkommen 
wasserlöslich  geworden  ist. 

Diese  sauer  reagierenden  Produkte  sind  sehr 
hygroskopisch  und  es  gelang  nicht,  durch  Analyse 
ihre  Zusammensetzung  zu  bestimmen;  da  man  aber 
zur  Lösung  von  1  Mol.  Titansäurehydrat  genau 
je  2  Mol.  Milchsäure  und  2  Mol.  Alkalilaktat  oder 
1  Mol.  Erdalkalilaktat  braucht,  so  kann  man  mit 
aller  Wahrscheinlichkeit  darauf  schließen,  daß  sich 
den  bekannten  Alkalititanoxalaten  analog  zusammen- 
gesetzte Alkalititanlaktate  gebildet  haben  von  der 
allgemeinen  Formel 

Ti  O2,  (Cg  He  03)2 .  (Cs  H5  03)2 .  Mg, 

worin  M2  2  Atome  eines  einwertigen  Alkali- 
metalles  oder  1  Atom  eines  zweiwertigen  Erd- 
alkalimetalles  darstellt. 

In  den  gemäß  Haupt-Patent  136009  erhaltenen 
Produkten  sind,  da  ebenfals  auf  je  1  Mol.  Titan- 
säure je  4  Mol.  Milchsäure  in  Anwendung  kommen, 
den  obigen  Produkten  ganz  analog  zusammenge- 
setzte Titanlaktate  enthalten,  nur  daß  in  diesen 
Produkten  kein  Wasserstoff  der  Milchsäure  durch 
Metall  ersetzt  ist;  die  auf  beide  Weisen  erhaltenen 
Produkte  lassen  sich  ohne  Ausföllung  von  Titan- 
säure mit  Alkalien,  Alkalikarbonaten,  Erdalkalien 
oder  Erdalkalikarbonaten  neutralisieren  und  in  den 
Endprodukten  sind  jedenfalls  dieselben  neutralen 
Titanlaktate  vorhanden. 

Eine  analoge  Herstellung  der  entsprechenden 
Acetate  oder  Formiate  der  Titansäure  gelingt 
nicht;  die  Titansäure  bleibt  in  jedem  Fall  un- 
gelöst. 

Zur  Herstellung  der  neutralen  Laktate  aus 
den  sauren  Laktaten  wurde  z.  B.  wie  folgt  ver- 
fahren. 

3.  Neutralisation  des  nach  Beispiel  1 
erhaltenen  sauren  Titannatriumlaktats  mit 
Natronlauge.  Das  aus  232  Teilen  Titansäure- 
paste, enthaltend  80  Teile  Titansäureanhydrid 
(Ti02),  860  Teilen  Milchsäure  50prozentig  und 
360  Teilen  Milchsäure  50prozentig  als  milch- 
saures Natron,  wie  beschrieben,  erhaltene  Produkt 
wurde  in  Wasser  gelöst  und  dann  langsam  unter 
Rühren  eine  lOprozentige  Natronlauge  einlaufen  ge- 
lassen, bis  die  Lösung  gegen  Lackmus  neutral  rea- 
gierte. Es  wurden  bis  zu  diesem  Punkte  410  Teile 
Lauge  oder  41  Teile  Na  OH  gebraucht,  also  fast 
genau  so  viel  als  nötig  ist,  um  die  Hälfte  der 
vorhandenen  freien  Milchsäure  zu  sättigen. 


Es  dürfte  in  der  Lösung  sich  also  ein  Laktat 
von  der  Formel  befinden 

Ti02(C8H6  03)(C3H5  03)3M3. 

Die  Lösung  wurde  wieder  eingedampft  bis  zur 
Sirupdicke;  das  erhaltene  Produkt  reagierte  nun 
aber  wieder  sauer.  Es  wurde  nun  wieder  in 
Wasser  gelöst,  nochmals  390  Teile  Natronlauge 
lOprozentig  entsprechend  39  Teilen  Na  OH  zu- 
gesetzt, also  im  ganzen  nun  so  viel,  als  nach  der 
Berechnung  zur  vollkommenen  Neutralisation  der 
angewendeten  Milchsäure  mit  Natronlauge  nötig 
wäre.  Die  Lösung  wurde  auf  Zusatz  von  etwa 
ein  Drittel  dieser  Laugenmenge  alkalisch  und  trübte 
sich  von  ausgeschiedener  Titansäure;  beim  Ein- 
dampfen der  Lösung  und  Erwärmen  in  dieser  kon- 
zentrierten Form  wurde  die  Masse  aber  wieder 
klar.  Es  wurde  schließlich  eine  neutral  reagierende, 
in  Wasser  leicht  lösliche,  siinipöse  Masse  erhalten, 
deren  Lösung  auf  Zusatz  von  weiterem  Alkali  die 
Titansäure  aber  in  großer  Menge  ausfallen  läßt, 
welche  Ausscheidung  auch  beim  Wiedereindampfen 
nicht  mehr  sich  löst. 

Nach  der  Menge  der  verbrauchten  Substanzan 
zu  schließen,  liegt  ein  Laktat  von  der  Formel 

Ti02.(C3H6  03)4M4 

vor.  Eine  direkte  Bestimmung  der  Zusammen- 
setzung durch  Analyse  der  nicht  kristallisierbaren 
dickflüssigen  Substanz  gelang  nicht. 

Zur  Herstellung  eines  neutralen  Produktes 
aus  dem  nach  Beispiel  2  erhaltenen  sauren  Titan- 
kalziumlaktat  wurde  die  Lösung  mit  verdünnter 
Natronlauge  versetzt,  bis  sie  neutral  reagierte,  und 
dann  die  Lösung  eingedampft.  Die  Reaktion  blieb 
neutral. 

Es  wurden  bei  den  verschiedenen  Versuchen 
an  Natron  immer  verschiedene  Mengen  gebraucht, 
in  jedem  Falle  aber  immer  weniger  als  nötig  ge- 
wesen wäre,  um,  wie  bei  Beispiel  3,  die  ganze 
Milchsäure  zu  neutralisieren;  die  Erdalkalilaktate 
scheinen  sich  also  nicht  so  glatt  wie  die  Alkali- 
laktate  mit  Alkali  in  vollkommen  mit  Metall  ge- 
sättigte Laktate  überfuhren  zu  lassen. 

Zur  Neutralisation  des  nach  Beispiel  2  ge- 
wonnenen Produktes  mit  einem  Erdalkali  wurde 
die  sauer  reagierende  Lösung  so  lange  mit  ver- 
dünnter Kalkmilch  versetzt,  bis  neutrale  Reaktion 
eintrat,  und  dann  die  Lösung  eingedampft  Sie 
erstarrte  zu  einem  sehr  hygroskopischen  Kristall- 
brei. 

Die  Analysen  der  vorstehenden  neutralen  Titan- 
laktate ergaben  keine  genügend  genauen  Zahlen, 
daß  dadurch  auf  deren  Zusammensetzung  genau 
geschlossen  werden  konnte;  die  Substanzen  sind 
sehr  hygroskopisch  und  gar  nicht  oder  jedenfalls 
nicht  gut  kristallisiert  zu  erhalten. 

Nach  dem  Verbrauch  an  Alkali  für  die  Neu- 
tralisation zu  schließen,  sind  aber  sowohl  neutrale 
Salze  erhältlich,  bei  denen  die  Milchsäure  nur  drei 
Viertel  neutralisieii  ist,  und  ferner  wenigstens  bei 
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den  reinen  Alkalilaktaten  auch  neutrale  Salze  dar- 
stellbar, die  alle  Milchsäure  als  Alkalisalz  der- 
selben enthalten. 

Die  letzteren  zeigten  aber  kein  merklich  besseres 
F&rbeyermögen  als  die  entsprechenden  nur  einmal 
neutraliserten  Salze. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Abänderung  des  durch  Patent  136009  ge- 
schützten Verfahrens  zur  Darstellung  von  Lö- 
sungen bezw.  Salzen  aus  Titansäure  und  Milch- 


säure, gekennzeichnet  durch  die  direkte  Ein- 
wirkung von  Milchsäure  auf  frisch  gefülltes 
Titansäurehydrat  in  Gegenwart  von  Alkali- 
oder ErdalkalilaktateD. 
2.  Abänderung  des  durch  Anspruch  1  geschützten 
Verfahrens,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  zwecks 
Gewinnung  von  neutralen  Lösungen  bezw. 
neutralen  Salzen  die  gemäß  Anspruch  1  her- 
gestellten Produkte  mit  Alkalien,  Alkalikar- 
bonaten, Erdalkalien  oder  Erdalkalikarbonaten 
neutralisiert  werden. 


No.  150798.     (S.  17318.)    Kl.  12o.    Dr.  ALEXIS  A.  SHUKOFF  in  ST.  PETERSBURG. 

Verfahren  zur  Darstellang  von  Stearolakton  ans  Ölsäure^  Isoölsänre,  Elafdlns&are, 

Sulfostearinsfture  und  Oxjstearinsäure. 

Vom  18.  Dezember  1902  ab. 
Ausgelegt  den  U.  Dezember  1908.  —  Erteilt  den  7.  März  1904. 


Vorliegende  Erfindung  bezweckt  die  Gewinnung 
von  festen  Produkten  aus  reiner  öl-,  Isoöl-  und 
Elaidinsäure,  aus  Derivaten  dieser  Säuren  und  Ge- 
mischen mit  anderen  Fettsäuren. 

Stearolakton  wurde  zum  ersten  Male,  und 
zwar  nur  in  Spuren  von  G eitel  erhalten,  als  er 
auf  5®  abgekühlte  Ölsäure  mit  Schwefelsäure  bei 
fortwährender  Kühlung  behandelte  (Journ.  f.  prakt. 
Ghem.  37,  51).  Nach  den  Angaben  von  Bene- 
dikt (Monatsh.  Gh.  1890,  S.  71)  entsteht  Stearo- 
lakton durch  Behandlung  von  Ölsäure  mit  Chlor- 
zink bei  hoher  Temperatur.  Die  Mitteilung,  daß 
sich  Stearolakton  in  größeren  Mengen  durch  Be- 
handlung von  Sulfoölsäure  mit  Eiswasser  bilden 
lasse  (Comptes  rendus  de  l'acad.  des  sciences  124, 
466),  hatte  sich  als  irrtümlich  erwiesen  (Journ, 
Soc.  Chem.  Ind.  1897,  31.  März). 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  mit  Hilfe  von 
Schwefelsäure  die  Laktonbildung  mit  technisch 
befriedigendem  Erfolg  leicht  durchführbar  ist, 
wenn  man  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  bei 
einer  Temperatur  nicht  unter  66^  0  und  nicht 
über  90^  C  mit  mehrstündiger  Dauer  stattfinden 
läßt,  wobei  die  anzuwendende  Schwefelsäuremenge 
so  zu  bemessen  ist,  daß  auf  jedes  Molekül  Ölsäure 
nicht  weniger  als  1  Molekül  wasserfreier  Schwefel- 
säure vorhanden  ist. 

Die  Behandlung  der  Ölsäure  mit  Schwefel- 
säure bei  Temperaturen  über  60^  C  ist  an  sich 
bekannt,  doch  wurde  sie  gewerblich  noch  nicht 
unter  den  Bedingungen  durchgeführt,  die  bei  dem 
vorliegenden  Verfahren  zu  Laktonen  fuhren.  So 
läßt  man  z.  B.  in  der  Stearinfabrikation  die 
Schwefelsäure  in  der  im  Verhältnis  zur  vorliegend 
angewendeten  nur  geringen  Menge  von  3  bis  10 
pCt  und  eine  nur  sehr  kurze  Zeit  (meistens  weniger 
als  ^/2  Stunde)  lang  auf  Ölsäure  einwirken  und 
veranlaßt  dadurch  die  Bildung  von  Ojysäuren, 
die  dann,  der  Destillation  unterworfen,  feste  Iso- 
Ölsäuren   liefern.     Bei  diesem  Verfahren  können, 


wenn  überhaupt,  Laktone  nur  spurenweise  ent- 
stehen. Ein  anderes  Verfahren  (Patentschrift 
132228),  welches  ebenfalls  Temperaturen  über 
660  eingreifen  läßt,  sucht  durch  die  elektroly- 
sierende  Wirkung  des  elektrischen  Stromes  bei 
dieser  Temperatur  und  unter  gleichzeitiger  An- 
wendung von  Druck  die  Ölsäure  in  Sulfo-  bezw. 
Oxysäuren  und  diese  durch  Anlagerung  von  Wasser- 
stoff in  Stearinsäure  umzuwandeln.  Die  geringe 
Schwefelsäuremenge  in  Verbindung  mit  ihrem  all- 
mählichen Zusatz  in  kleinen  Portionen  und  kurzen 
Dauer  schließen  die  Bildung  von  Laktonen  als 
Zwischenprodukt  absolut  aus. 

Ausführungsbeispiel. 

4914  kg  (300  Pud)  Ölsäure  werden  mit 
1965,6  kg  (120  Pud)  Schwefelsäure  von  64«  B 
gemischt,  das  Gemisch  wird  etwa  12  Stunden 
lang  auf  70  bis  800  0  erwärmt  und  dann  wieder- 
holt mit  heißem  Wasser  ausgewaschen,  eventuell 
unter  Zuhilfenahme  von  Natriumsulfat,  um  Emul- 
gierung  zu  verhüten. 

Das  gleiche  Stearolakton,  welches  durch  die 
beschriebene  Behandlung  aus  Ölsäure  gewonnen 
wird,  erhält  man  auch,  wenn  man  im  obigen  Bei- 
spiele die  Ölsäure  durch  IsoÖlsäure  ersetzt,  oder 
durch  Elaidinsäure,  oder  durch  die  bei  Behand- 
lung von  Ölsäure  mit  Schwefelsäure  bei  niederer 
Temperatur  erhaltenen  Sulfostearinsäuren  und  die 
durch  Kochen  dieser  mit  Wasser  entstehenden 
Oxystearinsäuren,  oder  durch  Gemische  der  Öl- 
säuren mit  anderen  Fettsäuren,  insbesondere  die 
bei  der  technischen  Zerlegung  der  öle  und  Fette 
erhaltenen  Fettsäuren  (Talgfettsäuren,  Knochenfett- 
säuren, Palmölfettsäuren  und  dergl.). 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Stearolakton 
aus  Ölsäure,  IsoÖlsäure,  Elaidinsäure,  Sulfostearin- 


46 


Zwischenprodukte:  Aromatische  Chlorderivate. 


säure  und  Oxystearinsäure  durch  Behandlung  mit 
Schwefelsäure,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man 
die    Schwefelsäure   in    Menge    von    wenigstens  1 


Molekül  wasserfreier  Säure  auf  jedes  Molekül  um- 
zuwandelnder Ölsäure  hei  Temperaturen  zwischen 
60«  und  900  q  einwirken  läßt. 


No.  146796. 


(W.  18690.)     Kl.  12o.    Dr.  ALFRED  WOHL  in  GHARLOTTENBüRG. 
Yerfahren  zum  Chlorieren  mit  Sulfurylehlorid« 

Vom  81.  Januar  1202  ah. 
Ausgelegt  den  25.  Juni  1903.  —  Erteilt  den  28.  September  1903. 


Beim  Chlorieren  organischer  Verbindungen  mit 
Sulfurylchlorid  läßt  sich  ein  sehr  glatter  Re- 
aktionsverlauf erzielen,  wenn  man  das  Gemisch  der 
Komponenten  auf  gerade  passende  Temperaturen 
erhitzt  und,  um  diese  beliebig  erreichen  und  ge- 
nau einhalten  zu  können,  unabhängig  von  den 
Siedeverhältnissen  des  Gemenges  Druck  zu  Hilfe 
nimmt.  Mit  Rücksicht  auf  die  Widerstandsfähig- 
keit der  in  der  Technik  zur  Verfügung  stehenden 
Gefäße  kann  das  Erhitzen  unter  Druck  nicht,  wie 
im  Kleinen,  in  geschlossenen  Gefäßen  erfolgen,  da 
der  Druck  der  entwickelten  Gase  zu  hoch  steigen 
würde. 

Gegenstand  dieser  Erfindung  ist  ein  Verfahren, 
nach  welchem  im  Großen  mit  Sulfurylchlorid  unter 
Druck  chloriert  werden  kann.  Es  gelingt  dies 
durch  Anwendung  eines  Digestors,  der  mit  Rück- 
flußkühlung und  hinter  dieser  Rückflußkühlung 
mit  einer  Einrichtung  zum  Ablassen  der  entstehen- 
den Gase,  Salzsäure  und  schweflige  Säure,  ver- 
sehen ist.  Zum  Ablassen  kann  z.  B.  ein  regulier- 
bares Ventil  dienen.  Die  Rückflußkühlung  kann 
auch  zweckmäüig  als  Kolonne  ausgebildet  werden. 
Auf  diese  Weise  lassen  sich  die  entwickelten  Gase 
unter  konstantem  Druck  abführen,  und  es  wird 
noch  der  Vorteil  erreicht,  daß  die  Gase  weniger 
Sulfurylchlorid  mitführen,  als  wenn  unter  gewöhn- 
lichem Druck  gearbeitet  würde. 

Der  Digestor  wird  zur  Ausführung  des  Ver- 
fahrens mit  dem  Reaktionsgemenge  beschickt,  in 
dem  geschlossenen  Apparat  mittels  einer  Kom- 
pressionspumpe der  erforderliche  Druck  erzeugt 
und  dann  durch  Erhitzen  die  Chlorierung  einge- 
leitet. 

Es  ist  in  der  Technik  noch  nicht  versucht 
worden,  in  der  vorstehend  beschriebenen  Weise 
Reaktionen,  bei  denen  sich  permanente  Gase  ent- 
wickeln, unter  Druck  auszuführen.  Die  Angabe, 
daß  bei  der  Darstellung  des  Zinkäthyls  durch  Er- 


höhung des  Siedepunktes  eine  kleine  Quecksilber- 
säule vorgeschaltet  werde  (Fischer,  Anleitung 
zur  Darstellung  organischer  Präparate,  6.  Aufl., 
S.  41)  konnte  zu  einer  Übertragung  auf  die  oben 
dargelegte  technische  Aufgabe  nicht  führen,  da 
diese  Art  der  Druckregulierung  für  Gase,  die 
Quecksilber  angreifen,  ausgeschlossen  ist  und  bei 
Anwendung  anderer  Sperrflüssigkeiten  für  Drucke 
von  mehreren  Atmosphären  auf  ganz  ungeheure 
Flüssigkeitssäulen  führen  würde. 

Beispiel  1. 

1  Gewichtsteil  Eisessig  und  2^/2  Gewichtsteile 
Sulfurylchlorid  werden  in  einem  mit  Rückfluß- 
kühlung versehenen  Digestor  nach  Herstellung 
eines  Druckes  von  4  bis  5  Atm.  auf  115  bis  120^ 
erhitzt  und  die  entstehenden  Gase  durch  ein  ent- 
sprechend belastetes  Ventil  abgelassen.  Es  sind 
etwa  2  bis  4  Stunden  Erhitzungsdauer  erforder- 
lich ;  die  Reaktionsmasse  ist  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur fest  und  stellt  nach  dem  Abpressen  reine 
Monochloressigsäure  dar. 

Beispiel  2. 

1  Teil  Toluol  und  II/2  Teile  Sulfurylchlorid 
werden  bei  etwa  1  Atm.  Überdruck  4  bis  5  Stun- 
den auf  110  bis  115®  erhitzt  und  der  Rückstand 
durch  Fraktionieren  im  Vakuum  gereinigt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zum  Chlorieren  mittels  Sulfuryl- 
chlorid unter  Druck,  gekennzeichnet  durch  Er- 
hitzen der  Komponenten  in  einem  mit  Rückfluß- 
kühlung und  regulierbarer  Abblasevorrichtung  ver- 
sehenen Digestor. 

Über  die  Chlorierung  von  Amidoanthrachinonen 
mit  SO2CI2  vergl.  Patanm.  B.  34042.  Über  die 
wesentlich  verschiedene  Wirkung  von  Sulfurylchlorid 
auf  Acetate  siehe  S.  30,  31. 


No.  142939.     (M.  20062.)     Kl.  12o.    Dr.  LEO  MARGKWALD  ix  GHARLOTTENBÜRG. 

Yerfahren  zur  Einfttbrnng  einer  bestimmten  Zahl  von  Halogenatomen  in  flflssige 

organische  Substanzen. 

Vom  26.  Juli  1901  ab. 

Ausgelegt  den  14.  August  1902.  —  Erteilt  den  18.  Mai  1903. 

Die  Chloriemng  bezw.  Bromierung  organischer     daß    in   die    zu    chlorierende    bezvir.    bromierende 
Verbindungen  wurde  bisher  derartig  gehandhabt,     organische    Substanz    Halogen    eingeführt   wurde 
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und  daß,  nachdem  die  Chlorierung  hezw.  Bromie- 
mng  weit  genug  fortgeschritten  war,  das  Be- 
aktionsprodakt  verarbeitet  warde.  Es  wurde  aller- 
dings bereits  (deutsche  Patentschrift  97847)  vor- 
geschlagen, bei  der  Chlorierung  von  Nitrotoluol 
nnr  so  lange  Chlor  einzuleiten,  als  noch  große 
Mengen  unchlorierten  Nitrotoluols  vorhanden  sind. 
Aber  auch  bei  diesem  Verfahren  mußten  not- 
wendigerweise höher  chlorierte  Produkte  entstehen, 
w&hrend  es  nicht  gelingt,  eine  bestimmte  Anzahl 
von  Halogenatomen  ohne  Bildung  störender  höher 
chlorierter  Nebenprodukte  einzuführen.  Die  höher 
chlorierten  Produkte  bilden  sich  von  Anfang  an, 
so  daß  ihre  Entstehung  unvermeidlich  ist.  Bei 
der  Chlorierung  von  Toluol  zu  Benzylchlorid  ent- 
stehen so  Benzalchlorid  und  Benzotrichlorid  als 
unvermeidliche  Nebenprodukte,  deren  Menge  bei 
der  Weiterführung  des  Verfahrens  stetig  zunimmt. 
Ebenso  bildet  sich  bei  der  Chlorierung  von  Benzyl- 
chlorid zu  Benzalchlorid  Benzotrichlorid. 

Daß  auch  eine  unvollständige  Chlorierung, 
wie  sie  gemftß  Patentschrift  97847  ausgeübt  wird, 
nicht  das  gewünschte  Produkt  einheitlich  ergibt, 
zeigt  folgender  Versuch: 

Bei  der  Chlorierung  von  126  g  Benzylchlorid 
bis  zur  Aufnahme  von  17,75  g  Chlor,  d.  h. 
bis  die  Hälfte  der  berechneten  Menge  Chlor  auf- 
genommen ist,  werden  erhalten  durch  Kochen  des 
Produktes  mit  Kreide,  Abblasen  mit  Wasserdampf 
und  Fällen  der  erhaltenen  Lösung  mit  Säure; 
7,5  g  Benzoesäure.  Demnach  war  verbraucht  von 
aufgenommenem  Chlor  für  Benzotrichlorid  4,26  g = 
24,5  pCt  des  insgesamt  aufgenommenen  Chlors. 

Auch  durch  Einführung  des  Halogens  in  den 
Dampf  wird  selbst  dann,  wenn  das  halogenisierte 
Produkt  erheblich  höher  siedet,  die  Bildung  von 
höher  substituierten  Produkten  nicht  vermieden. 
So  erhielt  Michael  (Ber.  der  deutschen  chemischen 
Gesellschaft  1901,  S.  4046)  bei  der  Bromierung 
von  Hexan,  obwohl  er  nur  die  Hälfte  der  zur 
Bildung  von  Bromhexan  nötigen  Brommenge  ver- 
wendete, etwa  ^/4  des  erhaltenen  Monobromhexans 
an  höher  bromierten  Produkten.  Die  Durchführung 
der  Halogenisierung  war  daher  schwierig  und  die 
Ausbeute  an  dem  gewünschten  Produkte  verhältnis- 
mäßig gering.  Die  bekannte  Chlorierung  von  Essig- 
säure durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  Dämpfe 
der  siedenden  Essigsäure  führt  auch  nicht  zu 
günstigen  Ergebnissen. 

Diese  Übelstände  werden  durch  das  vorliegende 
Verfahren  gehoben.  Das  Verfahren  besteht  darin, 
daß  während  der  Halogenisierung  frisches  Aus- 
gangsmaterial zugeführt  imd  das  in  geringer  Menge 
gebildete  Halogenisierungsprodukt  gemeinsam  mit 
dem  nicht  halogenisierten  Ausgangsmaterial  der 
weiteren  Einwirkung  des  Halogens  entzogen  wird. 
Hierdurch  wird  erreicht,  daß  die  zu  halogenisierende 
Sabstanz  sich  in  unveränderlichem,  sehr  großem 
Überschuß  dem  Halogen  gegenüber  befindet.  In 
das  Halogenisierungsgeföß  strömt  also   beständig 


die  zu  behandelnde  Substanz  ein  und  es  findet 
eine  ständige  Abführung  der  im  Geföße  vor- 
handenen Substanzen  (Ausgangsmaterial  unb  Ke- 
aktionsprodukt)  statt.  Da  das  Ausgangsmaterial 
während  des  Durchganges  durch  das  Halogeni- 
sierungsgeftiß  nur  kurze  Zeit  dem  Halogen  aus- 
gesetzt ist,  wird  nur  ein  sehr  geringer  Teil  in 
das  Halogenderivat  übergeführt.  Aus  dem  ab- 
gezogenen Gemisch  wird  das  Ausgangsmateiial, 
welches  im  allgemeinen  niedriger  siedet  wie  das 
Beaktionsprodukt ,  abdestilliert  und  wieder  zur 
Halogenisierung  benutzt. 

Die  Ausführung  des  Verfahrens  wird  im  fol- 
genden an  der  Hand  eines  für  die  Chlorierung  in 
der  Siedehitze  geeigneten  Apparates  beschrieben. 


a 


Fig.  6.    (a  u.  b.) 

In  die  Destillierblase  a  bringt  man  50  kg 
Toluol  und  0,5  kg  Phosphortrichlorid  und  erhitzt 
dieses  zum  Sieden,  so  daß  die  Dämpfe  durch  die 
Kolonne  b  und  den  Kondensator  g  in  das  Chlo- 
rierungsgefäß c  und  von  dort  in  den  Rückfluß- 
kühler d  strömen,  in  dem  sie  kondensiert  werden. 
Das  rückfiießende  Toluol  erfüllt  das  Chlorierungs- 
gefäß  c,  indem  es  von  den  Toluoldämpfen  durch- 
strichen und  im  Sieden  erhalten  wird.  Erreicht 
das  Niveau  des  Toluols  das  Rückflußrohr  /*,  so 
fließt  es  durch  dieses  in  die  Destillierblase  a  zu- 
rück. Nunmehr  wird  durch  das  Rohr  e  Chlor 
in   die  Flüssigkeit  geleitet,   bis  ein   im  Konden- 
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sator  g  befindliches  Thermometer  über  den  Siede- 
punkt des  Toluols  steigt  (111®  G)  nnd  so  anzeigt, 
da£  die  Chlorierung  des  in  Umlauf  gesetzten 
Toluols  vollzogen,  also  im  Destillationsgefäß  nur 
oder  fast  nur  Cblorierungsprodukt  vorhanden  ist. 
Nun  läßt  man  durch  das  Zulaufrohr  h  Toluol  in 
einer  dem  gleichzeitig  zugeführten  Chlor  ent- 
sprechenden Menge  zufließen.  Dieses  mischt  sich 
dem  im  Chlorierungsgef&ße  befindlichen  Toluol 
bei  und  fließt  mit  diesem  zurück,  so  daß  die 
Destillierblase  a,  da  ja  das  Toluol  kontinuierlich 
abdestilliert  wird,  sich  mit  Benzylchlorid  füllt  und 
dieses  durch  den  Überlauf  i  abläuft.  Das  so  er- 
haltene Produkt  kann  durch  nochmaliges  Rekti- 
fizieren gereinigt  werden.  In  demselben  Apparat 
können  alle  bei  Siedetemperatur  zu  halogenisieren- 
den  Substanzen  behandelt  werden,  z.  B.  Benzyl- 
chlorid zu  Benzalchlorid,  Essigsäure  zu  Chlor- 
essigsaure, Malonsäure  zu  Chlor-  und  Brommalon- 
säure. 

Eine  Abänderung  des  Verfahrens  besteht  darin, 
daß  die  Flüssigkeit  aus  dem  Chlorierungsgefäß 
statt  in  das  Destilliergefäß  in  eine  Kammer  der 
Kolonne  geleitet  wird.  Hierdurch  wird  der  Vor- 
teil erreicht,  das  der  Kondensator  weniger  stark 
in  Anspruch  genommen  zu  werden  braucht,  also 
an  Feuerung  gespart  wird. 

Soll  die  Halogenisierung  nicht  bei  der  Siede- 
temperatur der  zu  halogenisierenden  Substanz  vor- 
genommen werden,  sondeiii  bei  einer  niederen 
Temperatur,  wie  z.  B.  es  bei  der  Chlorierung  des 
Benzols  zu  Chlorbenzol  geschieht,  so  werden  die 
Dämpfe  zunächst,  wie  aus  Fig.  6  b  ersichtlich, 
durch  den  Kühler  d^  geleitet  und  so  verflüssigt 
und  abgekühlt  in  das  Chlorierungsgefäß  gebracht. 
Die  bei  der  Chlorierung  gebildete  Salzsäure  ent- 
weicht durch  das  Rohr  Ä,  im  übrigen  wird  das 
Verfahren  in  der  schon  beschriebenen  Weise  aus- 
geführt. 

Anstatt  eines  Chlorierungsgefäßes  können  auch 
mehrere  Chlorierungsgefäße  mit  einem  Destillations- 


gefäß  bedient   werden,    und   zwar   entweder    zu 
gleicher  Zeit  oder  intermittierend. 

In  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  Chloral 
nach  der  französischen  Patentschrift  299454 
(Ritter's  Renseignement  technique  1900,  69) 
wird  Alkohol  zur  Absorption  von  überschüssigem 
Chlor  benutzt  und  dem  Chlor  entgegengeführt. 
Abgesehen  davon,  daß  bei  diesem  Verfahren  ein 
einheitliches  Produkt  nicht  zu  erhalten  ist,  wird 
der  etwa  überschüssige  Alkohol  auch  nicht  mög- 
lichst sofoi*t  der  Einwirkung  des  Chlors  entzogen 
und  von  dem  gebildeten  Chlorierungsprodukt  ge- 
trennt. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Einführung  einer  bestimmten 
Zahl  von  fialogenatomen  in  flüssige  organische 
Substanzen,  darin  bestehend,  daß  während  der 
Halogenisierung  in  dem  Maße  Irisches  Aus- 
gangsmaterial zugeführt  und  das  halogenisierte 
Gemisch  der  Einwirkung  des  Halogens  ent- 
zogen wird,  daß  stets  ein  großer  Überschuß 
von  nicht  halogenisiertem  Ausgangsmaterial 
aufrecht  erhalten  wird. 

2.  Apparat  zur  Ausführung  des  unter  1.  ge- 
schützten Verfahrens,  bestehend  in  einem  mit 
dem  Rückflußkühler  d  versehenen  Halogeni- 
sierungsgefäß  c  (Fig.  6  a),  in  das  die  Kolonne  h 
bezw.  ihr  Kondensator  g  einmündet,  während 
es  mit  dem  zur  Kolonne  gehörigen  Destillations- 
gefäß a  durch  das  Rückflußrohr  f  in  Ver- 
bindung steht. 

3.  Die  Ausführungsform  des  unter  2.  geschützten 
Apparates,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  das 
Rückfluß  röhr  in  die  Kolonne  einmündet. 

4.  Die  Ausführungsform  der  unter  2.  und  3.  ge- 
schützten Apparate,  gekennzeichnet  durch  Ein- 
schaltung eines  Kühlers  d^  (Fig.  6  b)  zwischen 
Kondensator  g  und  Chlorierungsgefäß  c. 


A.  P.  721961  vom  21.  August  1902.  Fr.  P.  328053 
vom  8.  August  1902.   E.  P.  17695  vom  12.  August  1902. 


No.  137814.    (M.  19475.)    Kl.  12d.    Dr.  LEO  MARCKWALD  in  CHARLOTTENBURG. 


Yerfahren  zur  Trennung  Ton  flüssigen  entektisehen  Gemischen. 


Vom  28.  März  1901  ah. 


jBrlo9ektn  Juii  1908. 


Ausgelegt  den  U.  August  1902.  —  Erteilt  den  3.  Novemher  1902. 


Die  Trennung  von  flüssigen  homogenen,  soge- 
nannten eutektischen  (vergl.  z.  B.  N  e  r  n  s  t, 
theoret.  Chemie,  3.  Auflage,  1900,  S.  125)  Ge- 
mischen ist  hisher  nur  im  allgemeinen  durch 
fraktionierte  Destillation  ausgeführt  worden.  Die- 
selhe  ist  nur  hei  unzersetzt  destillierharen  Körpern 
ausführbar,  deren  Siedepunkte  genügend  weit  aus- 
einanderliegen. Das  vorliegende  Verfahren  ist 
auch  für  undestillierbare  Flüssigkeitsgemische  aus- 


fährbar, wenn'  deren  Bestandteile  in  einem  der 
zahlreichen,  zur  Verfügung  stehenden  Lösungs- 
mittel verschieden  löslich  ist. 

Das  Verfahren  beruht  auf  der  Beobachtung, 
daß,  wenn  ein  flüssiges  Gemisch  mit  einem  Lö- 
sungsmittel in  Berührung  ist,  mit  dem  es  sich 
nicht  völlig  mischt,  sich  ein  Gleichgewichtszustand 
derart  einstellt,  daß  die  im  Lösungsmittel  vorhan- 
denen Mengen   der   Bestandteile    des  behandelten 
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Gemisches  abh&Dgig  sind,  sowohl  von  der  Uenge, 
in  der  sie  in  dem  behandelten  Gemisch  vorbanden 
sind,  als  von  der  ihnen  unter  den  betreffenden 
Umst&aden  zukommenden  LCslichkeit. 

Sind  z.  B,  znei  KCrper  Ä  und  B  im  ar> 
sprünglichen  Gemisobe  im  Verhältnis  A :  B  ss= 
1  :q  vorhanden  nnd  geben  mit  einer  sehr  kleinen 
Menge  Lösungsmittel  eine  Lösung,  in  der  sie  im 
Verb&linifi  1 ;  p  vorhanden  sind,  so  wird  eine 
solche  Losung  in  Berührung  mit  einem  aus  den- 
selben Beetandteilen  bestehenden  anderen  Gemisch, 
in  dem  die  Bestandteile  im  Verhältnis  A :  6  => 
l:qi  vorhanden  sind,  eine  Lösung  geben,  in  der 
die  Bestandteile  im  Verhältnis  1 :  p]  vorhanden 
sind  and  es  gilt  nun  die  Begel,  daß,  wenn  q, 
>■  q  anob  pi  >■  p  und  wenn  qi  ■<  q  auch 
Pi  <  p  ist 

Die  Benutzung  dieser  Beobachtung  geschieht 
derartig,  daS  das  zu  trennende  Flüssigkeitsgemisch 
durch  eine  Beibe  von  Kammern  einem  Lösungs- 
mittel entgegengefahrt  wird.     Der  aus  der   Ko- 
lonne tuten  (in  der  Zeichnung  bei  E)  anslaufende 
ungelöste  Teil   des   Gemisches   ist   dann    mit    der 
schwerer  löslichen  Substanz  angereichert  nnd  zwar 
in     höherem    Mafie,     als    dies    ohne    Anwendung 
einer  Kolonne  der  Fall  wäre.    Aus  der  oben  aas 
der  Kolonne  ablaufenden   LOsong  wird  ein  Teil 
der  gelösten  Bestandteile  abgeschieden,  z.  B.  durch 
Verdünnen  des  Lösungsmittels   oder  dergl.     Das 
sich  abscheidende  Gemisch  wird   verbKltnismäSig 
mehr  von  dem  leichter  löslichen  Bestandteil  ent- 
halten   als    das    ursprünglich    mit   dem  Lösungs- 
mittel behandelte  Gemisch.     IjäBt  man   also   das 
so  erhaltene,  mit  dem  leichter  löslichen  Bestandteil 
angereichei'te  Gemisch  der  aus  dem  zu  trennenden 
Gemisch     und    dem    zu  geführten    Lösongemittel, 
beispielsweise  Alkohol,  dauernd  gebildeten  Lösung  j 
entgegenlaufen,    so    wird    sie    mit  dem  leichter  | 
löslichen  Bestandteil  noch  mehr  angereichert.         i 
In   dem  D.  R.  P.  113946   ist  ein  Verfahren  t 
zur  Ahscheidung  von  Substanzen,    die    mit  einer  \ 
Flüssigkeit  gemischt  oder  in  dei'Selben  gelöst  sind,  ! 
beschrieben,  wobei  ein  Lösungsmittel  im  Gegen-  , 
Strom  verwendet  wird  und  die  Extraktion SK^lind er  I 
in    Batterieform    angeordnet    sein    können.     Das  i 
vorliegende  Verfahren  unterscheidet  sich  von  dem-    ' 
jenigen    des   D.R.P.    113946    dadurch,    daß   im  \ 
Gegensatz   zu   letzterem   wiederholt    das    gleiche  ' 
Snbstanzgemisch  mit  dem  gleichen  Lösungsmittel 
behandelt    wird,    indem    ein    Teil    der    gelösten 
Substanz   aus    dem    Lösungsmittel    abgeschieden  , 
nnd   das   abgeschiedene   Gemisch   wiederum   mit 
der  uisprängUcben  Lösung  nach  dem  Gegenstrom-  . 
prinzip   behandelt    wird.     Dann   handelt   es    sich 
bei  dem   vorliegenden    Verfahren   um    sogenannte 
eutektische    Gemische,    deren     Bestandteile    von- 
einander getrennt  werden  sollen. 

Die  Ausführung  des  vorliegenden  Verfahrens 
kann  in  folgender  Weise  geschehen; 
FriBdUeodcr.   VII. 


1.     Es   wird   beabsichtigt,  den  schwerer 
löslichen  Teil  des  zu  behandelnden  Flüs. 

sigkeitsgemisches    nach    Extraktion    des 

leichter  löslichen  Bestandteiles  ebenfalls 

in  Lösung  zu  bringen. 

In  ein  mit  einem  Flüssigkeitsgemisch  beschicktes 
Ge^B  wird  ein  Lösungsmittel  so  eingeleitet,  daß 
es  die  zu  lösende  Flüssigkeit  durchströmend,  sich 
mit  derselben  sättigt;  die  erhaltene  Lösung  wird 
in  eine  Kolonne  geleitet,  deren  Rücklauf  in  das 
erwähnt«  GefSß  zurückkehrt.  Nachdem  die  Lösung 
die  Kolonne  durchströmt  hat,  wird  ein  Teil  des 
gelösten  abgeschieden,  z.  B.  durch  Verdünnen  in 
einem  Abscheider  oder  dergl.,  und  kehrt  der 
Lösung  entgegenlaufend  in  das  Lösungsgefäß 
zurüch.  In  der  oben  aus  der  Kolonne  zurück- 
laufenden Lösung  ist  der  leichter  lösliche  Be> 
standteil  gegenüber  dem  Ausgangsmaterial  zunächst 
vorherracbend.  In  dem  Maße,  als  dem  im  Lö- 
suugsgefUß  befindlichen  Gemisch  der  leichter  lös- 
liche Teil  entzogen  wird,  nimmt  sein  Vorherrschen 
in  der  ablaufenden  Lösung  ah  und  wird  dieselbe 
schließlich  den  schwerer  löslichen  Bestandteil  vor- 
wiegend enthalten  und  so  die  Fraktionierung  voll- 
endet sein. 

lu  dem  Behälter  g  (Fig.  7  b)  befindet  sich  z.  B. 
das  eutektische  Gemisch  von  o-  nnd  p-Chlor- 
nitrobenzol.     Durch    das   zum    Boden    reichende 


Kvyv/^ 


Fig,  7  b. 

Bohr  Ä  wird  80prozentiger  Alkohol  in  das  GelUß 
hin  ein  gedrückt.  Dieser  steigt  in  dem  Gemisch 
auf  und  sättigt  sich  mit  den  beiden  Bestandteilen. 
Der  Alkohol  erfüllt  den  vomzu  trennenden  Gemisch 
nicht  erfüllten  Raum,   verläßt   diesen   durch  das 
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Bohr  B  und  tritt  nun  in  die  Kolonne,  die  ans 
mit  Siebböden  bedeckten  Kammern  besteht. 

In  den  Siebböden  befinden  sich  die  senkrechten 
Bohre  h. 

Nachdem  die  alkoholische  Lösung  die  Kolonne 
durchströmt  hat^  gelangt  sie  in  den  Ausscheider 
jP,  in  den  durch  Bohr  C  Wasser  gedrückt  wird. 
Die  alkoholische  Lösung  wird  hierdurch  verdünnt 
und  scheidet  einen  Teil  der  alkoholischen  Stoffe 
ab.  Diese  sammeln  sich  am  Boden  des  Abschei- 
ders, bis  das  Niveau  die  obere  Kante  des  im 
obersten  Siedboden  befindlichen  Bohres  h  er- 
reicht. 

Darauf  fließt  der  Bücklauf  durch  dieses  Bohr 
in  die  oberste  Kolonnenkammer,  bis  sein  Niveau 
die  obere  Kante  des  in  dem  Boden  der  nächsten 
Kammer  befindlichen  Bohres  erreicht  und  strömt 
dann  durch  dieses  Bohr  in  die  folgende  Kammer, 
so  daß  dieser  Bücklauf  bei  kontinuierlichem  Ar- 
beiten schließlich  in  die  unterste  Kammer  der 
Kolonne  gelangt  und  aus  dieser  durch  Bohr  E  in 
den  Extraktor  G  zurückfließt.  Nunmehr  ist  die 
Kolonne  gefüllt  und  in  jeder  Kammer  durch- 
strömt die  alkoholische  Lösung  in  der  Bichtung 
der  weißen,  geraden  Pfeile  den  Bücklauf.  Die 
Zirkulation  des  Bücklaufes  ist  in  der  Zeichnung 
durch  die  durchbrochenen  Pfeile  angedeutet.  Die 
verdünnte  alkoholische  Lösung  verläßt  den  Ab- 
scheider durch  Bohr  D.  Wird  aus  dieser  Lösung 
das  Ghlomitrobenzol  durch  Abdestillieren  ge- 
wonnen, so  findet  man  dasselbe  zunächst  mit 
o-Chlornitrobenzol  stark  angereichert;  nach  und 
nach  tritt  dieses  zurück  und  schließlich  erhält 
man  ein  mit  p-Chlomitrobenzol  angereichertes 
Gemisch. 

2.    Es  wird  beabsichtigt,  im  wesentlichen 
nur  den  leichter  löslichen  Teil  des  Flüssig- 
keitsgemisches in  Lösung  zu  bringen. 

Will  man  den  schwer  löslichen  Teil  nicht  in 
Lösung  erhalten,  so  wird  folgende  Arbeitsweise 
innegehalten: 

In  eine  mittlere  Kammer  einer  Kolonne  (Fig. 
7  a)  läßt  man  das  zu  trennende  flüssige  Gemisch 
einlaufen,  während  ihm  das  Lösungsmittel  entge- 
genströmt. Nachdem  die  entstehend^  Lösung  die 
Kolonne  durchflössen  hat,  wird  in  einem  Abscheider 
z.  B.  durch  Verdünnen  oder  Verdampfen  des  Lö- 
sungsmittels ein  Teil  des  Gelösten  abgeschieden 
und  läuft  in  die  Kolonne  zurück.  Die  oben  ab- 
laufende Lösung  enthält  das  mit  leichter  löslichem 
angereicherte  Gemisch,  während  das  in  der  Kolonne 
nicht  gelöste,  aus  ihr  ablaufende  Gemisch  an 
schwerer  löslichem  angereichert  ist.  Das  Ver- 
fahren ist  z.  B.  bei  der  Trennung  des  o-  und  p- 
Chlomitrobenzols  mit  Alkohol  vorteilhaft  an- 
wendbar. Durch  das  Bohr  Ä  wird  80  prozen- 
tiger  Alkohol  durch  die  Kolonne  gedrückt,  deren 
Kammern  der  oben  beschriebenen  Kolonne  gleichen. 


i^A^ 


»^ 


;i!Ly>af.J  i^^'-x 


/r»  iJM. '-" 


l-»" 


Fig.  7  a. 


Eine  mittlere  Kammer  g  der  Kolonne  hat  ein 
seitliches  Ansatzrohr  jB,  durch  das  ein  eutektisches 
Gemisch  von  o-  und  p-Chlomitrobenzol  in  die 
Kolonne  einfließt.  Das  Gemisch  erfüllt  die  Kammer 
bis  zur  oberen  Kante  des  Bohres  h  und  fließt 
dann  in  der  Bichtung  des  oberen  gebogenen 
weißen  Pfeiles  in  die  nächste  Kammer;  es  gelangt 
in  dieser  Weise  schließlich  in  die  unterste  Kammer, 
die  es  durch  Bohr  E  stark  mit  p-Chlomitro- 
benzol angereichert  verläßt.  Der  Alkohol  durch- 
strömt das  ihm  entgegenlaufende  Chlomitrobenzol 
in  der  Bichtung  der  geraden  weißen  Pfeile,  durch- 
strömt den  oberen  Teil  der  Kolonne  und  wird 
im  Abscheider  F  durch  das  mittelst  Bohr  C  ein- 
gedrückte Wasser  verdünnt.  Der  abgeschiedene 
Bücklauf  fließt,  wie  ad  I.  auseinandergesetzt,  in 
der  Bichtung  der  durchbrochenen  Pfeile  durch 
die  Kolonne  zurück  und  vereinigt  sich  in  der 
Kammer  &  mit  dem  in  diese  einlaufenden 
Ghlomitrobenzol.  Die  bei  D  ablaufende  alko- 
holische Lösung  liefert  nach  dem  Abdestilliren 
ein  stark  mit  o- Chlomitrobenzol  angereichertes 
Gemisch. 

In  den  vorstehenden  Beispielen  kann  der 
Aethylalkohol  durch  SOprozentigen  Methylalkohol 
ersetzt  werden.  Es  wird  sonst  genau,  wie  oben 
beschrieben,  gearbeitet. 

In  gleicher  Weise  wird  für  die  Trennung 
anderer  Körper  verfahren.  Es  ist  durch  ent- 
sprechende Versuche,  bezw.  auf  Grund  der  be- 
kannten Eigenschaften  der  zu  trennenden  Körper 
das  für  jeden  einzelnen  Fall  geeignete  Lösungs- 
mittel zu  verwenden.  Zur  Trennung  von  o-  und 
p-Nitrobenzylchlorid  kann  z.  B.  Alkohol,  bezw. 
Methylalkohol  verwendet  werden.  Zur  Trennung 
von  a-  und  /?>Naphthylamin  hat  sich  Ligroin  als  ge- 
eignet erwiesen.     Die  Arbeitsweise  ist  sonst  genau 
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die   gleiche   wie   in   den   oben    angeführten   Bei- 
spielen. 

Patent-Anspruch: 

Yfirfahren  zur  Trennung  von  flüssigen,  eutek- 
tischen  Gemischen  dadurch  gekennzeichnet,  daß 
man  dieselben  in  einer  Kolonne  nach  dem  Gegen- 


stromprinzip mit  einem  mit  dem  fllüssigen  Ge- 
mische nicht  völlig  mischbaren  Lösungsmittel  be- 
handelt, aus  der  ablaufenden  Lösung  einen  Teil 
des  gelösten  Gemisches  abscheidet  und  diesen  ab- 
geschiedenen Teil  wieder  der  ursprünglichen  Lösung 
entgegenführt. 


No.  187847.    (M.  19474.)     Kl.  12o.    Dr.  LEO  MARCKWALD  in  GHARLOTTENBURG. 

Yerfahren  zur  Trennung  Ton  o-  und  p-CblornitrobenzoL 

Vom  28.  März  1901  ab. 
Ausgelegt  den  14.  August  1902.  —  Erteilt  den  8.  NoYember  1902. 


Beim  Nitrieren  von  Chlorbenzol  wird  ein  Gemisch 
von  o-  und  p - Glornitrobenzol  erhalten,  aus  dem 
beim  Abkühlen  auf  16^  reines  p-Chlornitrobenzol 
auskristallisiert,  während  sich  beim  weiteren  Ab- 
kühlen auf  16^  reines  p-Chlomitrobenzol  in  kon- 
stanter Zusammensetzung,  ungefähr  21  Teile  o- 
auf  10  Teile  p-Chlomitrobenzol  enthaltend,  ab- 
scheidet. Die  Trennung  dieses  eutektischen  Ge- 
misches oder  eines  gleichwertigen  Gemisches  von 
0-  und  p-Chlomitrobenzol  ist  der  Gegenstand  der 
vorliegenden  Erfindung.  Sie  beruht  auf  der  Ent- 
deckung, dafi  verdünnte  Alkohole,  z.  B.  Methyl- 
oder Aethylalkohol  in  Berührung  mit  einem  über- 
schüssigen flüssigen  Gemische  von  o-  und  p-Chlor- 
nitrobenzol  stets  mehr  o-Chlomitrobenzol  auf- 
nehmen, als  der  Zusammensetzung  des  Boden- 
körpers entspricht. 

Es  wurde  zwar  bereits  die  Behandlung  eines 
Geuiisches  von  o-  und  p-Chlornitrobenzol  mit 
Alkohol  vorgeschlagen,  z.  B.  von  Jung  fleisch. 
Das  von  Jung  fleisch  vorgeschlagene  Verfahren 
besteht  in  der  Behandlung  des  festen,  nicht  flüssigen 
Gemisches  von  o-  und  p-Chlornitrobenzol  mit 
Alkohol  (peu  concentr6).  Durch  dieses  Yerfahren 
kann  reines  o-Chlomitrobenzol  nicht  erhalten  werden. 

Die  Bedingungen  des  vorliegenden  Verfahrens 
sind,  daß  das  Chlomitrobenzolgemisch  mit  der- 
artigen Mengen  von  verdünnten  Alkoholen  be- 
handelt wird,  daß  eine  vollständige  Lösung  nicht 
eintritt  und  zwar  bei  einer  über  dem  Schmelz- 
punkte des  Gemisches  liegenden  Temperatur.  Dann 
muß  die  alkoholische  Flüssigkeit  von  dem  unge- 
lösten flüssigen  Bodenkörper  getrennt  werden.  Die 
alkoholische  Flüssigkeit  wird  nun  von  Alkohol 
befreit  und  dann  abgekühlt.  Die  Abkühlung  erfolgt  ! 
also  im  Gegensatz  zu  dem  Jungfleisch'schen  \ 
Verfahren  nicht  in  Gegenwart  des  Bodenkörpers. 
Der  von  der  alkoholischen  Flüssigkeit  getrennte  ■ 
ungelöste  Bodenkörper  kann  zwecks  Gewinnung 
von  p-Chlomitrobenzol  abgekühlt  werden,  wobei 
dann  p-Chlornitrobenzol  auskristallisiert. 

Die  Ausführung  des  vorliegenden  Verfahrens 
kann  z,  B.  geschehen  wie  folgt: 


100  kg  Chlornitrobenzol  werden  mit  50  1 
Alkohol  von  80  Volumenprozent  bei  83®  durch- 
gerührt. Nach  dem  Absetzen  wird  das  überschüssige 
flüssige  Gemisch  von  o-  und  p-Chlornitrobenzol 
abgelassen,  getrocknet  und  auf  16®  abgekühlt, 
worauf  ca.  0,9  kg  p-Chlornitrobenzol  (F.  83®) 
auskristallisieren  und  durch  Filtration  gewonnen 
werden  können.  Darauf  wird  aus  der  alkoho- 
lischen Flüssigkeit  durch  die  fraktionierte  Destil- 
lation der  Alkohol  abgetrieben  und  das  zurück- 
bleibende Gemisch  von  o-  und  p-Chlornitrobenzol 
vom  Wasser  durch  Scheidung  getrennt  und  nach 
dem  Abkühlen  auf  16®  durch  Filtration  ca. 
1,8  kgo-Chlornitrobenzol  (F.  82,5®)  ge- 
wonnen. Die  von  beiden  Kristallisationen  zurück- 
bleibenden Flüssigkeiten  können  in  den  Prozeß 
zurückgeführt  werden. 

Der  Grad  der  Verdünnung  des  Alkohols  ist 
so  zu  wählen,  daß  das  angewendete  flüssige 
Gemisch  von  o-  und  p-Chlomitrobenzol  nicht  in 
dem  Alkohol  völlig  löslich  ist. 

Das  Verfahren  beruht  auf  der  Beobachtung, 
daß  in  dem  flüssigen  Chlomitrobenzolgemisch  in 
Gegenwart  von  verdünnten  Alkoholen  eine  Än- 
derung des  vorher  vorhandenen  Gleichgewichts- 
zustandes eintritt,  so  daß  der  verbleibende  Boden- 
körper mehr  p-Chlomitrobenzol  als  vorher  enthält, 
während  von  dem  verdünnten  Alkohol  mehr  o- Chlor- 
nitrobenzol als  p-Cblomitrobenzol  aufgenommen 
wird.  Infolge  dessen  kristallisiert  beim  Abkühlen 
aus  dem  bei  der  Behandlung  mit  verdünnten 
Alkoholen  zurückbleibenden  Bodenkörper  p-Chlor- 
nitrobenzol aus,  während  aus  dem  in  Lösung  ge- 
gangenen Gemisch  nach  Entfernung  des  Al- 
kohols O-Chlomitrobenzol  beim  Abkühlen  sich 
abscheidet. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Trennung  von  o-  und  p-Chlor- 
nitrobenzol, darin  bestehend,  daß  das  flüssige  Gemisch 
mit  einer  zur  vollständigen  Lösung  unzureichenden 
Menge  verdünnter  Alkohole  bei  einer  über  dem 
Schmelzpunkte  des  Gemisches  liegenden  Temperatur 
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behandelt,  die  alkoholische  Flüssigkeit  von  dem 
flüssigen  o-  und  p-Ghlornitrobenzol,  aus  dem 
durch  Abkühlen  p-Chlomitrobenzol   abgeschieden 


werden  kann,  getrennt,  von  Alkohol  befreit  und 
dann  abgekühlt  wird. 


PATENTANMELDUNG  0.  4804.    Ku  12  o.    K.  OEHLER  m  OFFENBAGH  a/m. 

Yerfahren  zur  Darstellung  Ton  1  •  2  •  4  -BichlomitrobeuzoL 

Vom  20.  Angost  1903. 
Ausgelegt  den  80.  Mai  1904. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  1.2. 4-Dichlor- 
nitrobenzol  darin  bestehend,  daß  man  in  der  Wärme 


und  bei  Gegenwart   eines  Chlorüberträgers  Chlor 
auf  p-Chlomitrobenzol  einwirken  läßt. 

E.  F.  10678  vom  9.  Mai  1904. 


No.  146946.    (F.  16939.)    Kl.12o.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfahren  zur  DarstelluDg  Ton  ehlorierten  Benzylsulfosftnren« 

Vom  15.  November  1902  ab. 
Ausgelegt  den  6.  Juli  1903.  —  Erteilt  den  5.  Oktober  1903. 


Es  wurde  die  überraschende  Beobachtung  ge- 
macht, daß  die  Benzylsulfosäure  und  ihre  Derivate 
in  wässeriger  Lösung  beim  Behandeln  mit  Chlor 
übergehen  in  kemsubstituierte  Chlorbenzylsulfo- 
säuren.  Eine  Abspaltung  der  Sulfogruppe,  wie 
sie  bei  den  Benzolsulfosäuren  stattfindet,  tritt 
also  hier  nicht  ein  und  ebensowenig  eine  ander- 
weitige Veränderung  der  Seitenkette  OH2SO8H. 
Es  werden  so  Verbindungen  leicht  zugänglich,  die 
als  Ausgangsprodukte  für  die  Gewinnung  von 
Farbsto£fen  von  technischem  Interesse  sind. 

Das  Verfahren  wird  durch  folgende  Beispiele 
erläutert: 

1.  In  eine  kalte  Lösung  von  10  kg  benzjl- 
sulfosaurem  Natrium  leitet  man  9  Stunden  einen 
flotten  Ghlorstrom.  Das  Chlorierungsprodukt 
scheidet  sich  als  Natriumsalz  kristallisiert  aus. 
Es  ist  in  heißem  Wasser  leicht  löslich.  In  sieden- 
dem Alkohol  löst  es  sich  schwerer.  Der  Analyse 
zufolge  liegt  Monochlorbenzylsulfosäure  vor,  und 
zwar  ein  Gemenge  der  0-  und  p-Chlorbenzylsulfo- 
säure,  wie  die  fraktionierte  Kristallisation  der 
durch  Umsetzung  der  Natriumsalze  mit  salzsaurem 
Anilin  erhältlichen  Anilinsalze  zu  erkennen  gibt. 
Man  erhält  so  schwerer  lösliche  flache  Nädelchen 
des  p-chlorbenzylsulfosauren  Anilins,  die  bei  260^ 
noch  nicht  schmelzen,  und  leichter  lösliches  0- 
chlorbenzylsulfosaures  Anilin,  das  bei  249^  schmel- 
zende lange  Nadeln  bildet. 

2.  10  kg  benzylsulfosaures  Natron  werden  in 
heißem  Wasser  gelöst  und  auf  dem  Dampfbade 
1  Tag  lang  Chlor  eingeleitet.  Zur  Verjagung 
überschüssigen  Chlors  wird  Luft  durchgeleitet  und 
mit  Kochsalz  ausgesalzen.  Es  scheiden  sich  schwach 
gelblich  geiUrbte  Blättchen  aus,  in  denen  eine 
Dichlorbenzylsulfosäure  vorliegt.    Ihre  Salze  sind 


in  Wasser  leicht  löslich,  jedoch  schwerer  wie  die- 
jenigen der  Benzylsulfosäure.  Das  Natronsalz  ist 
alkohollöslich  und  kristallisiert  daraus  in  glänzen- 
den Blättchen. 

Die  nähere  Untersuchung  zeigt,  daß  nicht  eine 
einheitliche  Dichlorbenzylsulfosäure,  sondern  ein 
Gemenge  von  Isomeren  vorliegt.  Durch  Oxy- 
dation mit  Pergament  erhält  man  nämlich  Di- 
chlorbenzoesäuren,  die,  durch  Vermittelung  der 
Baryumsalze  getrennt,  sich  als  die  Dichlorbenzoe- 
säuren  C00H.C1.C1  =  1.2.5  (Schmelzp.  156^), 
1.2.4  (Schmelzp.  158»)  und  1 .3 . 4  (Schmelzp. 
201  bis  202<^)  erweisen. 

8.  10  kg  o-chlorbenzylsulfosaures  Natron,  her- 
gestellt aus  o-Chlorbenzylchlorid  mit  neutralem 
Sulfit,  werden  in  heißem  Wasser  gelöst  und  bei 
etwa  90  bis  100<>  Chlor  etwa  10  Stunden  ein- 
geleitet. Nach  dem  Abkühlen  wird  mit  Kochsalz 
gefällt  und  die  neue  Säure  aus  Wasser  umgelöst. 
Wie  die  Analyse  zeigt,  liegt  auch  hier  eine  Di- 
chlorbenzylsulfosäure in  Form  des  Natronsalzes 
vor.  Dieses  kristallisiert  selbst  aus  Alkohol  mit 
1  Mol.  Wasser,  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  je- 
doch schwerer  als  das  Salz  der  o-Chlorbenzyl- 
sulfosäure. 

Die  Oxydation  mit  Permanganat  führt«  zu 
einer  Dichlorbenzoesäure  vom  F.  156®,  die  als 
identisch  mit  der  1.2. 5 -Dichlorbenzoesäure  an- 
zusprechen ist. 

4.  10  kg  p-chlorbenzylsulfosaures  Natrium 
aus  p'Chlorbenzylchlorid  werden  in  heißem  Wasser 
gelöst  und  auf  dem  Dampfbad  3  Tage  ein  Chlor- 
strom eingeleitet.  Aus  der  Lösung  kristallisiert 
beim  Erkalten  und  Stehen  ein  Natriumsalz,  das 
in  heißem  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist  und, 
flache  Nädelchen   bildend,    IqristaUisiert.     In  dem 
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Salz  liegt  das  Natriumsalz  der  Trichlorbenzylsulfo- 
s&nre  vor,  aus  der  durch  Oxydation  mit  Perman- 
ganat  die  Trichlorbenzoesäure  C  0  0  H :  Gl :  Gl :  Gl  = 
1.2.4.5  (Schmelzp.  163<0  entsteht. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren    zur    Darstellung    von    chlorierten 


Benzylsulfosäuren,  darin  bestehend,  daß  man  Salze 
der  Benzylsulfosäure  oder  von  chlorierten  Benzyl- 
sulfosäuren  in  wässeriger  Lösung  mit  Chlor  be- 
handelt 

Fr.  P.  328170  vom  9.  Dezember  1902. 


PATENTANMELDUNG  F.  16659.    Kl.  12o.*) 

FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  in  BÖGEST  a/m. 

Terfahren  zur  Barstellung  Ton  m-Nltro-o-chlorbenzylsulfosftiire. 

Vom  24.  August  1902. 
Ausgelegt  den  30.  Juli  1903. 


Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  der  m-Nitro«o-chlor- 
benzylsulfosäure  darin  bestehend,  daß  man  o-Ghlor- 


benzylsulfosäure  unter  Anwendung  der  äquimole- 
kularen Menge  Salpetersäure  nitriert. 

Vergl.  D.  R.  P.  150366. 


No.  137935.    (F.  15229.)    Kl.  12o.     PABRIQUES  DE  PRODUITS  CHIMIQUES 

DE  THANN  ET  DE  MULHOUSE  m  THANN  i.  e. 

Yerfakren  zur  Parstellung  Ton  o-Toluolsnlfos&are  ans  dem  nach  dem  Abscheiden  der  p-ToIaol- 
snlfosftiire  ans  der  Snlfürierangsmasse  mittels  Wassers  erhaltenen  Oemlsch. 

Vom  17.  Juli  1901  ab. 


Ausgelegt  den  17.  Juli  1902.  — 

Es  ist  bekannt,  daß  bei  der  Einwirkung  von 
gewöhnlicher  oder  rauchender  Schwefelsäure  auf 
Toluol  bei  niederer  Temperatur  ein  Gemisch  von 
p-  und  o-Toluolsulfosäure  entsteht. 

Wie  zahlreiche  Versuche  in  dieser  Richtung 
bewiesen  haben,  kann  man  im  günstigsten  Falle 
40  pCt  Ortho-  neben  60  pCt  Parasäure  erhalten. 
Das  Gemisch  dieser  beiden  Sulfosäuren  zu  trennen, 
ist  schon  mehrfach  versucht  worden,  entweder 
unmittelbar  als  solche  oder  in  Form  von  Zink- 
oder Magnesiumsalzen. 

In  der  Patentschrift  57391^^  heißt  es  im 
dritten  Absatz,  Seite  l: 

,£s  hat  sich  ergeben,  daß  die  p-Toluolsulfo- 
säure  in  verdünnter  Schwefelsäure  schwer,  die  o- 
Toluolsulfosäure  dagegen  darin  leicht  löslich  ist*, 
und  weiter  «wie  vielfache  Versuche  dargetan 
haben,  ist  eine  Säure  von  66  pCt  das  geeignetste 
Lösungsmittel  für  die  o-Toluolsulfosäure,  während 
die  p-Toluolsulfosäure  davon  nicht  aufgenommen 
wird*. 

In  den  Patentschriften  103943  und  103299 
wird  dem  widersprochen  und  behauptet,  daß  die 
Löslichkeitsunterschiede  praktisch  so  unerheblich 
seien,  daß  es  nur  gelänge,  einen  kleinen  Teil  der 
Parasäure  abzuscheiden,  während  der  größere  Teil 
mit  der  Orthosäure  in  Lösung  bleibe. 

Entgegen  den  Angaben  dieser  beiden  Patent- 
schriften wurde  in  Übereinstimmung  mit  den  An- 
gaben der  Patentschrift  57391,  jedoch  diese  er- 


Erteilt  den  10.  November  1902. 

gänzend,  gefunden,  daß  die  p-Toluolsulfosäure  in 
einer  66  bis  71  proz.  Schwefelsäure  sehr  schwer 
löslich  ist,  während  die  Orthosäure  darin  gelöst 
bleibt.  Weiterhin  wurde  aber  die  bisher  nicht 
bekannte  Tatsache  ermittelt,  daß  die  Orthosäure 
ihrerseits  in  einer  Schwefelsäure  von  etwa  45  bis 
55  pGt  schwer  löslich  ist  und  daraus  durch  Ab- 
kühlen vollständig  abgeschieden  werden  kann. 
Versuche  haben  bewiesen,  daß  es  mit  Leichtigkeit 
gelingt,  fast  die  ganze  Menge  der  gebildeten  Para- 
säure auf  einmal  abzuscheiden.  Der  letzte  Best  der 
Parasäure  kann  zweckmäßig  durch  Zusatz  von  etwas 
Wasser  und  Abkühlung  abgeschieden  werden,  so 
daß  man  es  vollständig  in  der  Hand  hat,  durch 
fraktionierte  Fällung  die  Orthosäure  in  jedem  ge- 
wünschten Beinheitsgrade  zu  isolieren. 

Das  Verfahren  wird  beispielsweise  folgender- 
maßen ausgeführt: 

Zu  400  kg  Schwefelsäure  von  66^  B  läßt  man 
langsam  und  unter  gutem  Bühren  einerseits  184  kg 
Toluol,  anderseits  240  kg  Oleum  von  25  pOt  An- 
hydridgehalt einfließen,  indem  man  durch  Abkühlen 
die  Temperatur  auf  14  bis  16^  C  hält.  Nach- 
dem das  Toluol  verschwunden  ist,  fügt  man  lang- 
sam 140  kg  Wasser  oder  Eis  zu,  wobei  die  Tem- 
peratur 20^  nicht  übersteigen  soll.  Etwa  95  pCt 
der  überhaupt  gebildeten  Parasäure  scheidet  sich, 
frei  von  Orthosäure,  in  kristallinischem  Zustande 
ab  xmd  wird  abgeschleudert.  Die  Ausbeute  be- 
trägt 60  bis  65  pCt  der  Gesamtmenge  von  Sulfo- 


*)  Erteilt  am  25.  JuU  1904  als  D.  B.  P.  154498,  siehe  Nachtrag. 
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säuren.  Dieses  von  Parasäure  befreite  Gemisch 
zeigt  eine  Dichte  von  1,58  und  enthält  den  Best 
von  Schwefelsäure  in  einer  Konzentration  von 
67  bis  68  pCt. 

Scheidet  man  nun  die  Orthosäure  sofort,  wie 
unten  beschrieben,  ab,  so  läßt  sich  aus  dem  Pro- 
dukt ein  Chlorid  von  etwa  90  bis  95  pCt  Rein- 
heit gewinnen.  Zuvor  kann  man  aber  auch  den 
Best  der  noch  gelöst  gebliebenen  Parasäure  ab- 
scheiden, jedoch  im  Gemisch  mit  etwas  Orthosäure, 
wenn  man  zum  Filtrat  von  der  Parasäure  5  kg 
Wasser  gibt  und  auf  10®  C  abkühlt.  Die  von 
Neuem  filtrierte  Säure  vom  spez.  Gewicht  1,58 
enthält  nur  noch  Orthosäure  vielleicht  neben  Meta- 
säure   und   Disulfosäure.     Zur   Abscheidung   der 


Orthosäure  setzt  man  nochmals  135  bis  140  kg 
Wasser  hinzu  und  kühlt  während  mindestens  48 
Stunden  auf  —  5®  C  ab.  Durch  diesen  zweiten 
Wasserzusatz  wird  die  Konzentration  der  Schwefel- 
säure in  dem  Gemisch  auf  53  bi^  54  pCt  ge- 
bracht. Jetzt  scheidet  sich  die  o-Toluolsulfosäure 
vollständig  rein  und  meistens  in  groß  kristalli- 
nischem Zustande  ab.  Die  Ausbeute  beträgt  im 
Mittel  35  pCt.  Die  von  der  Orthosäure  abge- 
saugte Schwefelsäure  vom  spez.  Gewicht  1,47  wird 
mit  der  Parasäure  derselben  Operation,  gegebenen- 
falls noch  mit  dem  Gemisch  von  Ortho-  und  Para- 
säure vereinigt  und  hydrolisiert.  Die  restierende 
Säure  ist  immer  noch  40  bis  45  proz.  und  kann  noch 
zur  Superphosphatfabrikation  verwendet  werden. 


Beispiel  aus  dem  Betriebe. 

400  kg  Schwefelsäure  ä  94  pOt  H2SO4  =  376  H2SO4  +  24  HjO 
240  kg  Oleum  25  pCt  H2SO4  =  180       , 

6OSO3  =     73,5     ,        —13,5   , 
184  kg  Toluol  =  —  196       ,        +  36      . 


+  6OSO3 


824  kg  Sulfarierungsmasse 


=  433,5  H2SO4+  46,5  H2O  +  344  Sulfosäure. 


Der  Schwefelsäuregehalt  derselben  beträgt  63,8 
pCt  und  die  Schwefelsäure  selbst  hat  eine  Kon- 
zentration von  90,3  pOt. 

Nach  dem  ersten  Wasserzusatz  von  140  kg 
sinkt  diese  auf  69,83  pOt.  Das  Gewicht  der  ab- 
geschleuderten Parasäure  beträgt  315  kg.  Diese 
hat  die  Formel: 

2  G7H7  SO3H  +  H2 S O4  -f  H2 0, 

besteht  demnach  aus  74,8  pGt  Sulfosäure,  21,3 
pCt  H2SO4,  3,9  pOt  H2O,  also  hier  236  kg 
Sulfosäure,  67  kg  H2  SO4,  12  kg  H2  0  =  315  kg. 
Im  Filtrat  bleiben:  108  kg  Sulfosäure,  366,5  kg 
H2SO4,  174,5  kg  H2O  =  649  kg. 

Diese  Masse  enthält  56  pCt  Schwefelsäure, 
diese  in  der  Konzentration  von  67,7  pGt. 

Nach  dem  zweiten  Wasserzusatze  sinkt  die 
Konzentration  der  Schwefelsäure  auf  53,7  pCt 
und  die  Orthosäure  fängt  an,  sich  auszuscheiden. 
Da   diese  ebenfalls  mit  Schwefelsäure  zusammen 


auskristallisiert,  so  sinkt  die  Konzentration  der  in 
der  Lösung  verbleibenden  Schwefelsäure  fort- 
während. Die  Zusammensetzung  der  Orthosäure- 
kristalle  ist  noch  nicht  ermittelt  und  variiert 
wahrscheinlich  je  nach  der  Temperatur,  bei  welcher 
diese  auskristallisieren. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  o-Toluolsulfo- 
säure  aus  dem  nach  dem  Abscheiden  der  p-Toluol- 
sulfosäure  aus  der  Sulfurierungsmasse  mittels 
Wasser  erhaltenen  Gemisch,  dadurch  gekenn- 
zeichnet, daß  man  die  darin  enthaltene  Schwefel- 
säure durch  Zusatz  von  Wasser  auf  etwa  45  bis 
55  pCt  verdünnt  und  die  Mischung  abkühlt,  wo- 
durch die  o-Toluolsulfosäure  nahezu  vollständig 
und  frei  von  Parasäure  abgeschieden  wird. 


E.  P.   14390  vom   15.  Juli  1901.    Fr.  P.  312797 
vom  17.  Juli  1901. 


No.  142116.    (F.  15657.)    Kl.  12o.    FABRIQUES  DE  PRODUITS  CHIMIQUES 

DE  THANN  &  DE  MÜLHOUSE  in  THANN  i.  e. 

Darstellang  von  Orthotoluolsalfoclilorld. 

Vom  17.  Juli  1901  ab. 


Ausgelegt  den  5.  Januar  1908. 

Es  ist  durch  die  Versuche  von  Heu  mann 
und  Koechlin  bekannt  geworden,  daß  benzol- 
sulfosaures  und  toluolpai^asulfosaures  Natron  durch 
Einwirkung  von  Chlorsulfosäure  in  die  entsprechen- 
den Sulfochloride  verwandelt  werden  (Berichte  d. 
D.  ehem.  Ges.  XV  [1882],  1118),  jedoch  durch- 
aus nicht  in  quantitativer  Ausbeute,  da  man  wohl 


-  Erteilt  den  14.  April  1903. 

zu  geringe  Mengen  Chlorsulfosäure  zur  Anwendung 
brachte. 

Über  das  Verhalten  der  o-toluolsulfosauren 
Salze  war  bisher  nichts  bekannt,  und  man  konnte 
nicht  mit  Bestimmtheit  voraussehen,  wie  sich  die- 
selben verhalten  würden.  Versuche  haben  nun 
gezeigt,  daß  das  Magnesiumsalz  der  o-Toluolsulfo- 
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sänre  sich  sehr  gut  zur  Darstellung  des  Chlorides 
mittels  Chlorsulfosäure  eignet,  indem  es  dadurch 
gelingt,  fast  quantitative  Ausheuten  zu  erhalten, 
besonders  wenn  man  einen  heträchtlichen  Über- 
schuß an  Sulfonsäure  zur  Anwendung  bringt  und 
diese  genügend  lange  Zeit  auf  das  Salz  einwirken 
Iftfit. 

Die  o-Toluolsulfosäure  wird  nach  dem  Ver- 
fahren gemäß  Patent  137895  dargestellt;  die  rohe, 
noch  etwas  Schwefelsäure  enthaltende  Säure  ^ird 
mit  einer  zur  Ausfüllung  der  Schwefelsäure  ge- 
nügenden Menge  Kalkmilch  versetzt,  von  dem  ge- 
bildeten Gips  abfiltriert  und  mit  Magnesit  neu- 
tralisiert. Das  Magnesiumsalz  wird  alsdann  zur 
Trockne  eingedampft  und  vollkommen  entwässert. 

In  1250  kg  Ghlorsulfonsäure  werden  nun 
250  kg  ganz  trocknes  Magnesiumsalz  eingetragen, 


wobei  die  Temperatur  15  bis  18®  C  nicht  über- 
steigen soll.  Nach  einigen  Stunden  ist  die  Re- 
aktion beendet.  Man  gießt  die  Masse  nun  auf 
1000  kg  Eis,  läßt  absitzen  und  zieht  das  Sulfo- 
chlorid  ab,  das  sofort  vollkommen  rein  ist.  Die 
Ausbeute  beträgt  etwa  226  kg,  kann  jedoch  bis 
über  240  kg  gesteigert  werden,  also  über  90  pCt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  o-Toluolsulfo- 
Chlorid,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  auf  das 
Magnesiumsalz  oder  o  -  Toluolsulfosäure  Ghlor- 
sulfonsäure einwirken  läßt 


E.  P.   14390  vom  15.  JuH  1901.    Fr.  P.  312797 
vom  17.  Juli   1901.    A.  P.  692598  vom  1.  Juli  1901. 


PATENTANMELDUNG  B.  33656.    Kl.  12o.*) 

RUDOLPH  BÄRGE  und  LEON  GIVANDAN  in  GENF. 

YerHahren  zur  Beinigung  und  Trennung  von  o-  nnd  p-TolnoIsnlfamld. 

Vom  17.  Februar  1903. 
Ausgelegt  den  13.  Mai  1904. 

Patent- Anspruch: 


Verfahren  zur  Reinigung  und  Trennung  von 
o-  und  p-Toluolsulfamid  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  man  f&r  vollständige  oder  fraktionierte  Fällung 
der  ätzalkalischen  Lösung  der  Sulfamide  normale 
Ammoniaksalze  verwendet. 


Über  die  Trennung  der  Sulfamide  auf  Grund  ihrer 
verschiedenen  Acidität  durch  fraktioniertes  AusföJlen 
vergl.  auch  D.  R.  P.  76881  B.  IIL  902. 


No.  139457.    (S.  15248.)     Kl.  12q.    Dr.  J.  B.  SENDERENS  in  TOULOUSE, 
H.  A.  D'ANDOQUE  de  SERIEGE  in  CHÄTEAU  DE  MOUJAN  par  NARBONNE 

UND  H.  R.  DE  CHEFDEBIEN  in  PERPIGNAN. 
Yerfahren  zur  pjrogenetlsclieii  Reduktion  von  aromatisehen  Nitrokörpem. 

Vom  26.  Juli  1901  ah. 


Ausgelegt  den  20.  Oktoher  1902. 

Das  Anilin  hat  man  aus  Nitrohenzol  unter 
anderem  bereits  in  der  Weise  hergestellt,  daß  man 
^itrohenzoldämpfe  in  Gegenwart  von  Wasserstoff 
über  Palladium  leitete,  welches  nicht  höher  als 
150^  erhitzt  wurde.  Abgesehen  davon,  daß  das 
Palladium  infolge  seines  hohen  Preises  die  ge- 
werbliche Verwertbarkeit  eines  derartigen  Ver- 
fahrens ausschließt,  ist  auch  der  Ertrag  an  Anilin 
äußerst  gering,  was  darauf  zurückzuführen  ist, 
daß  die  Nitrobenzoldämpfe  bei  der  angegebenen 
Temperatur  sich  auf  dem  Palladium  niederschlagen 
und  dessen  Wirkung  beeinträchtigen.  Mit  anderen 
Metallen,  selbst  mit  dem  in  seinen  Eigenschaften 
dem  Palladium  sehr  ähnlichen  Platin,  hat  man 
auf  die  angegebene  Art  eine  Reduktion  des  Nitro - 
benzols  überhaupt  nicht  erzielen  können. 


—  Erteilt  den  19.  Januar  1903. 

Den  Gegenstand  der  vorliegenden  Erfindung 
bildet  nun  ein  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Anilin  und  dessen  Homologen,  darin  bestehend, 
daß  die  entsprechenden  Nitroverbindungen  in 
Dampf  form  über  erhitztes  Kupfer,  Nickel,  Kobalt, 
Eisen  oder  Platin  in  Gegenwart  von  Wasserstoff, 
in  reiner  Form  oder  in  Form  von  reduzierend 
wirkenden  Gemischen  desselben,  wie  Wassergas, 
geleitet  werden.  Unter  dauernder  Erhaltung  einer 
Temperatur,  welche  über  dem  Siedepunkt  der  be- 
treffenden Nitroverbindung  liegt,  findet  dabei  eine 
vollkommene  Reduktion  der  letzteren  und  die  Ge- 
winnung von  Anilin,  Toluidin,  Naphthylamin  oder 
anderen  Aminen  in  einem  ununterbrochenen,  ratio- 
nellen Arbeitsprozeß  statt. 

Von   den    zur  Durchführung   des   Verfahrens 


*)  Erteilt  am  29.  August  1904  als  D.  K.  P.  154655,  siehe  Nachtrag. 
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verwendbaren  Metallen  kommt  in  erster  Linie 
Kupfer  in  Betracht,  und  ebenso  bedient  man  sieb 
als  reduzierend  wirkender  wasserstoffhaltiger  Gase 
mit  besonderem  Vorteil  des  Wassergases. 

Unter  Anwendung  dieser  Mittel  läßt  sich  das 
Verfahren  zur  Gewinnung  von  Anilin  wie  folgt 
ausfiihren. 

In  einem  Behälter  breitet  man  möglichst  fein 
verteilt  schwarzes  Eupferoxyd  aus  und  bringt 
darauf  die  Temperatur  in  dem  Behälter  auf  300 
bis  400^.  Dann  leitet  man  Wassergas  zu.  Das 
erhitzte  Kupferoxyd  wird  durch  das  Wassergas 
unter  Bildung  von  Kohlen dioxyd  und  Wasser- 
dampf reduziert.  Man  führt  nun  Nitrobenzol- 
dämpfe  zu  oder  läßt  gleichmäßig  Nitrobenzolflüssig- 
keit  eintreten,  welche  beim  Eintritt  in  den  er- 
hitzten Behälter  sofort  verdampft. 

Es  vollziehen  sich  alsdann  gleichzeitig  die 
beiden  Reaktionen: 

C6H5NO2 -f  Hß  =  CßHß  NHj -f  2  H2O 

und 

OöH5N02  +  2CO.f  H2  =  C6H5NH2  +  2C02. 

Das  Kupfer  wird  nicht  verändert,  und  man 
hat  daher  die  Möglichkeit,  die  Reaktion  regel- 
mäßig auf  beliebige  Dauer  fortzusetzen.  Voraus- 
setzung ist  nur,  daß  der  erforderliche  Hitzegrad 
erhalten  bleibt  und  daß  beständig  Nitrobenzol- 
dämpfe  mit  einem  Überschuß  von  Wassergas  zu- 
sammentreffen. 

Die  Gasmischung,  welche  aus  dem  Apparat 
austritt,  besteht  aus  Kohlenoxyd,  Wasserstoff, 
Kohlendioxyd,  Wasser  dampf  sowie  Anilin  in  Dampf- 
form. Leitet  man  demnach  die  Gasmischung 
durch  eine  Kühlschlange,  so  kondensieren  sich  die 
letztgenannten  Bestandteile  zu  einer  Flüssigkeit 
und  können  durch  einfaches  Absitzenlassen  ge- 
trennt werden. 

Das  so  erhaltene  Anilin  kann  im  allgemeinen 
ohne  weitere  Reinigung  verwendet  werden. 

Ebensogut  wie  für  die  Fabrikation  des  Anilins 
läßt  sich  das  Verfahren  auch  für  die  Gewinnung 
von  Toluidin,  Xylidin  und  anderen  homologen 
Aminen,  wie  z.  B.  Naphthylamin,  nutzbar  machen, 
indem  man  bei  dem  Verfahren  die  entsprechende 
Nitroverbindung  anwendet. 

An  Stelle  des  durch  Reduktion  des  Oxydes 
erhaltenen  Kupfers  könnte  auch  gewöhnliches  Kupfer 
genommen  werden  in  Form  von  sehr  feinen  Spänen 
oder  von  Kupferstaub,  wie  er  für  die  unechte 
Vergoldung  benutzt  wird.  Die  Aktivität  des  Me- 
talles ist  um  so  größer,  je  feiner  es  ist. 

Das  Nickel,  welches  durch  die  Reduktion  seines 
Oxydes  (die  Reduktion  kann  bequem  bei  800^ 
vorgenommen  werden)  erhalten  wird,  kann  an 
Stelle  von  Kupfer  benutzt  werden,  um  dieselben 
Reaktionen  wie  oben  herbeizuführen.  Das  Nickel 
bringt  eine  lebhafte  Reaktion  mit  sich  und  liefert 
sehr  wenig  gefärbte  Produkte,  jedoch  ist  die  Aus- 


beute etwas  geringer  als  mit  Kupfer,  weil  ein 
Teil  des  Nitroderivates  in  Ammoniak  und  ent- 
sprechende aromatische  Kohlenstoffverbindong 
(Benzol  aus  Nitrobenzol  usw.)  umgewandelt  wird. 
Wenn  die  Reduktion  bei  einer  Temperatur  vor- 
genommen wird,  welche  der  Siedetemperatur  des 
benutzten  Nitroderivates  nahe  ist  (gegen  220®  für 
Nitrobenzol,  gegen  230  bis  240»  für  Nitrotoluol 
usw.),  so  kommt  diese  Erscheinung  weniger  in 
Betracht  als  wie  bei  höheren  Temperaturen. 

Das  Kobalt,  gewonnen  durch  Reduktion  seines 
Oxydes  (bei  850®),  kann  das  Kupfer  oder  Nickel 
für  dieselben  Umbildungen  ersetzen.  Es  verhält 
sich  nahezu  ähnlich  wie  das  Nickel  und  erfordert 
die  Anwendung  einer  mäßigen  Temperatur. 

Das  fein  verteilte  Eisen  kann  durch  Reduktion 
seines  Oxydes  nur  bei  einer  höheren  Temperatur 
als  400®  dargestellt  werden.  Weil  seine  Aktivität 
geringer  als  wie  die  von  Nickel  und  Kupfer  ist, 
so  wird  man  es  hier  weniger  anwenden. 

Das  Platin  kann  an  Stelle  von  Kupfer  in  yer- 
schiedener  Form  verwendet  werden,  sei  es  z.  B. 
in  schwarzem  Zustand,  als  Platinschaum,  als  Platin- 
schwamm oder  dergl.  Beim  Vorhandensein  von 
Platin  wirkt  das  Wassergas  aber  fast  nur  durch 
seinen  Wasserstoff,  wodurch  der  Verbrauch  des 
reduzierenden  Gases  bei  der  Reaktion  wächst.  Im 
übrigen  kann  das  Verfahren  in  diesem  Fall  wie 
beim  Kupfer  zwischen  300  und  400®  durchgeführt 
werden. 

Das  Kupfer  ist  aber  dasjenige  von  allen  oben 
bezeichneten  Metallen,  welches  am  besten  das 
Kohlenoxyd  des  Wassergases  ausnutzt. 

Was  das  Wassergas  anbetrifft,  so  wird  das- 
selbe seiner  niedrigen  Herstellungskosten  wegen 
bei  dem  Verfahren  mit  Vorteil  angewendet  Die 
Reduktion  geht  aber  ebensogut  vor  sich  bei  der 
Anwendung  von  Wasserstoff  in  reiner  Foim.  Je- 
doch verteuert  sich  das  Verfahren  dadurch  im  all- 
gemeinen. Das  Leuchtgas  und  andere  ähnliche 
genügend  gereinigte  Wasserstoff  haltige  Gasgemische 
können  ebenfalls  angewendet  werden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Anilin  und 
dessen  Homologen,  darin  bestehend,  daß  die  ent- 
sprechenden Nitroverbindungen  in  Dampfform  über 
erhitztes  Kupfer,  Nickel,  Kobalt,  Eisen  oder  Platin 
in  Gegenwart  von  Wasserstoff,  in  reiner  Form 
oder  in  Form  von  reduzierend  wirkenden  Ge- 
mischen desselben,  wie  Wassergas,  geleitet  werden. 


Fr.  P.  312615  und  Zusätze  vom  24.  Dezember  1901 

,   und  3.  März  1902. 

I  Das  bemerkenswerte  Verfahren  rührt  von  Panl 

,  Sabatier  her,  der  im  Verein  mit  J.  B.  Senderens 
und  anderen  in  sehr  eingehenden  und  sorgföltigen 
Untersuchungen  die  Einwirkung  von  Wasserstoff  und 
verschiedenen  fein  verteilten  Metallen  anf  zahlreiche 

I   fette  wie  aromatische  Verbindungen  bei  höherer  Tem- 

1  peratur  (200—5000)  studierte. 
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Von  technisch  in  Frage  kommenden  Metallen 
wirkt  Nickel  am  energischsten,  die  Reduktion  von 
Nitrobenzol  zu  Anilin  verläuft  bei  200^  glatt,  aber 
schon  bei  250^  beginnt  eine  Ammoniakabspaltung 
unter  Bildung  von  Benzol  resp.  deren  Hydrierungs- 
produkten. Die  Gefahr  einer  derartigen  Zersetzung 
scheint  bei  Anwendung  von  reduziertem  Kupfer  bei 
800— 350^  geringer   zu   sein^   doch   dürfte   die  Ein- 


haltung der  richtigen  Temperatur  für  die  technische 
Ausführung  des  Verfahrens  im  Großen  die  Haupt- 
schwierigkeit bieten.  Bei  mangelndem  Wasserstoff 
(Wassergas,  das  zuvor  von  Schwefelwasserstoff  voll- 
ständig befreit  werden  muß)  bildet  sich  Azobenzol. 
Nähere  Angaben  machten  F.  Sabatier  und  J.  B. 
Senderens  Compt.  rend.  133,  321;  135,  225. 


No.  141535.    (F.  16085.)    Kl.  12q.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜRING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Terfahren  zar  elektrolytiBoheii  Darstellung  von  AzobenzoL 

Vom  28.  März  1902  ab. 
Ausgelegt  den  22.  September  1902.  —  Erteilt  den  8.  Dezember  1902. 


In  der  Patentschrift  127727  wurde  gezeigt, 
daß  man  ohne  Verwendung  eines  Diaphragmas 
durch  elektrolytische  Beduktion  überraschender- 
weise Azoxybenzol  erhalten  kann,  wenn  man  eine 
wässerig  alkalische  Suspension  von  Nitrobenzol 
elektrolysiert  Es  wurde  nun  weiter  gefunden, 
daß  bei  Anwendung  höherer  Temperatur  und  kon- 
zentrierterer  Alkalilauge  nicht  Azoxybenzol,  sondern 
Azobenzol  neben  geringen  Mengen  von  Hydrazo- 
benzol  erhalten  wird.  Zweckmäßig  macht  man 
das  Gef^ß  selbst  zur  Kathode,  um  eine  möglichst 
große  Oberfläche  zu  erzielen;  die  Anode  wählt 
man  dagegen  zweckmäßig  möglichst  klein. 

Beispiel: 

Ein  mit  Ölbad  oder  sonstiger  Heizung  mon- 
tiertes, mit  Rückflußkühler  versehenes,  eisernes 
Gefäß  dient  als  Zelle;  das  Gefäß  selbst  wird  zur 
Kathode   gemacht.     Als  Anode  dient  ein  durch 


den  Deckel  isoliert  geführter,  sehr  rasch  rotie- 
render eiserner  Schneckenführer.  Die  Füllung 
beträgt  z.  B.  100  Teile  Nitrobenzol  und  500  Teile 
Natronlauge  40  bis  50^  B;  Temperatur  im  Öl- 
bad 120  bis  125<>,  Temperatur  innen  105  bis 
115^.  Man  elektrolysiert,  bis  alles  Nitrobenzol 
verschwunden  ist.  Das  geschmolzene  Azobenzol, 
welches  neben  Spuren  Azoxybenzol  und  Anilin 
sehr  wenig  Hydrazobenzol  enthält,  kann  leicht  von 
der  Alkalilauge  abgetrennt  werden,  die  letztere 
kann  dann  zur  Wiederbenutzung  dienen. 

Patent-An  Spruch: 

Verfahren  zur  elektrolytischen  Darstellung 
von  Azobenzol  aus  Nitrobenzol,  darin  bestehend 
daß  man  die  Elektrolyse  ohne  Diaphragma  bei 
höherer  Temperatur  (über  95®)  und  Anwendung  kon- 
zentrierter Alkalilauge  ausführt,  zweckmäßig  unter 
Anwendung  einer  Kathode  von  großer  Oberfläche. 


PATENTANMELDUNG  D.  12816.    Kl.  12  q. 
FRIEDRICH  DARMSTÄDTER  in  DARMSTADT. 

Yerfahren  zur  elektrolytisohen  Darstellang  von  Hydrazokörpem. 

Vom  1.  September  1902. 
Ausgelegt  den  7.  April  1904. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  elektrolytischen  Darstellung 
von  Hydrazobenzol  oder  dessen  Monologen  sowie 
anderer  Hydrazoverbindungen ,  dadurch  gekenn- 
zeichnet, daß  die  entsprechenden  Azoxy  Verbindungen 


in  wässeriger  Suspension  bei  Gegenwart  von  Al- 
kalien oder  Alkalisalzeu  und  unter  Anwendung 
eines  Diaphragmas,  sowie  unter  starker  Bewegung 
der  Kathodenlauge  und  Anwendung  einer  erheblich 
größeren  Strommenge,  als  die  Theorie  erfordert, 
der  elektrolytischen  Beduktion  unterworfen  werden. 


No,  144809.    (K.  23030.)    Kl.  12q,     JOHANNES  KUNZ  in  BASEL. 

Terfahren  zur  Darstellung  von  Anilin  und  seinen  Uomolo§pen  ans  den  entsprechenden 

Nitroverbindungen» 

Vom  10.  April  1902  ab. 
Ausgelegt  den  16.  Februar  1903.  —  Erteilt  den  10.  Angnst  1903. 

Sulfide  und  Hydrosulßde  des  Ammoniums  der      bekanntlich  verschiedentlich  Verwendung  als  Be- 
fixen Alkalien  sowie  der  alkalischen  Erden  finden      duktionsmittel. 
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Es  wnrde  nnn  gefanden,  daß  sich  Natrimn- 
disiilfid  (Na2  82)  besonders  gat  als  Reduktions- 
mittel insbesondere  von  Nitroverbindnngen  der 
Benzolreihe  eignet,  da  es  meist  glatt  zu  dem 
entsprechenden  Amin  nnd  Natriumthiosulfat  führt 
gemäß  der  Gleichung: 

X  N  O2  +  H2  0  +  Nag  S2  = 

XNH2  4-Na2S2  03 

(wo  X  =s  Phenyl  oder  ein  Homologes),  so  daß 
aus  der  wässerigen  Lösung  Natriumthiosulfat 
durch  bloßes  Eindampfen  und  Kristallisieren  ge- 
wonnen werden  kann. 

Außer  der  Möglichkeit  der  Gewinnung  eines 
wertvollen  Nebenproduktes  bietet  dieses  Verfahren 
noch  den  weiteren  technischen  Vorteil  einer  außer- 
ordentlich bequemen  Gewinnung  des  Amins  durch 
bloße  mechanische  Trennung  von  der  Lauge  ge- 
genüber der  Wasserdampfdestillation  bei  den  bis- 
herigen Verfahren. 

Diese  Vorteile  sind  aber  weder  mit  Mono- 
noch  mit  Polysulfiden  zu  erreichen,  von  welch 
letztem  speziell  Tetrasulfid  als  Reduktionsmittel 
von  Dinitrobenzol  zu  m-Nitranilin  bereits  ver- 
wendet wird. 

Im  Falle  der  Verwendung  von  Natriummonosulfid 
erschwert  mitentstehendes  Natriumhydroxjd  die 
Ausbringung  des  Thiosulfates;  im  Falle  der  Ver- 
wendung von  Tetrasulfid  mengt  sich  Schwefel 
dem  Amin  bei  und  erschwert  unnötigerweise  dessen 
Reingewinnung,  sofern  er  nicht  durch  einen  un- 
ökonomisch großen  Überschuß  von  Tetrasulfid  in 
Lösung  bleibt. 


Beispiel. 

Bereitung  der  Bisulfidlösung. 

Li  einem  Kessel  mit  Bückflußkühler  und  gut 
mischendem  Rührer  werden  in  eine  Lösung  von 
78  Teilen  wasserfreiem  Natriumsulfid  in  360  Teilen 
Wasser  oder  in  eine  solche  von  240  Teilen  kri- 
stallisiertem Natriumsulfid  in  200  Teilen  Wasser 
32  Teile  Schwefel  eingetragen  und  unter  Kochen 
gelöst;  oder  man  löst  direkt  110  Teile  wasser- 
freies Natriumdisulfid  in  360  Teilen  Wasser  (braune 
Lauge). 

Darstellung  von  Anilin. 

In  obige  Bisulfidlösung  läßt  man  123  Teile 
Nitrobenzol  einfließen.  Nach  ungefähr  12stündigem 
Kochen  und  Rühren  ist  die  Reaktion  zu  Ende 
(helle  Lauge).  Lauge  und  öl  lassen  sich  nach 
kurzem  Stehen  scharf  abziehen.  Das  Anilinöl 
wird  noch  gewaschen,  dann  zur  Entwässerung  und 
weiteren  Reinigung  wie  üblich  zweckmäßig  im 
Vakuum  destilliert. 

Die  Thiosulfatlauge  wird  zweckmäßig  in  einem 
Destillationskessel  eingeengt  und  schließlich  zur 
Kristallisation  hingestellt.  Soweit  anil  inhaltig,  soll 
das  überdestillierte  Wasser  nachgenommen  werden. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Anilin  und 
seinen  Homologen  durch  Reduktion  der  ent- 
sprechenden Nitroverbindungen  mittels  Natrium- 
disulfid. 


No.  147552.    (W.  19580.)     Kl.  12 q.     Dr.  HUGO  WEIL  in  BASEL. 
Terfahren  cur  Darstellung  von  Snlfamiiis&nren  (beiw.  deren  Salzen)  aromatlseher  Karbons&ureesteri 

Vom  5.  September  1902  ab. 
Ausgelegt  den  8.  Angust  1903.  —  Erteilt  den  26.  Oktober  1903. 


Durch  Einwirkung  von  schwefligsauren  Salzen 
auf  Nitroderivate  aromatischer  Eorbonsäuren  sind 
bis  jetzt,  wie  aus  den  Patentschriften  109487, 
123116  und  der  britischen  Patentschrift  2468/1899 
hervorgeht,  lediglich  die  entsprechenden  kemsub- 
stituierten  Sulfoderivate  der  Aminosäuren  erhalten 
worden. 

Es  wurde  nun  die  nicht  zu  erwartende  Beob- 
achtung gemacht,  daß  durch  Anwendung  von 
Estern  der  Nitrokarbonsäuren  an  Stelle  der  freien 
Sauren  unter  Einwirkung  saurer  Sulfite,  im  we- 
sentlichen Salze  der  Sulfaminsäuren  aromatischer 
Karbonsäureester  entstehen.  Die  Reaktion  verläuft 
im  Sinne  folgender  Gleichungen: 

L     Ar<^^Q2  j,  +  3  Na  H  S  O3  = 
H 


Koo":r'"+^  ••«««»<■ 


n. 


2  Na  H  S  O4  +  2  Na  H  S  O3  = 
2  Naj  S  O4  +  2  H2  0  +  2  S  O2. 


(Ar 
X 


C6H4,  C7H6U8W.; 
0  H3,  C2  H5  usw.) 


Wendet  man  nur  die  nach  Gleichung  1  erfor- 
derliche Menge  Bisulfit  an,  so  entsteht  durch  se- 
kundäre Einwirkung  des  sauren  Sulfates  auf  die 
Sulfamin  säure  etwas  Aminokarbonsäureester. 

Die  der  Gleichung  II  entsprechende  Menge 
Bisulfit  kann  ersetzt  werden  durch  neutrales  Sulfit 
oder  Acetat. 

Gemenge  von  Bisulfiten  oder  neutralen  Sul- 
fiten reduzieren  wenigstens  unter  gewöhnlichem 
Drucke  nur  insoweit,  als  auf  eine  Nitrogruppe 
3  Moleküle  Bisulfit  vorhanden  sind  oder  im 
Laufe  des  Prozesses  entstehend  gedacht  werden 
können.  Zur  Erläuterung  dieser  letzteren  Angabe 
mögen  folgende  Gleichungen  dienen. 
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I.     Y  —  N  O2  -f  3  Na  H  S  O3  = 

^-K^OsNa+^NaHSO,. 

n.     2  NaH  8  O4  4-  2  Naj  S  Og  = 

2NaHS03  +  2Na2S04. 

Daraus  erhält  man  nun  durch  Addition: 
lU.    Y  —  N  O2  +  Na  H  S  O3  +  2  Na2  S  O3  = 
Y-<^03Na+2Na2SO,. 

(Y  =  Ce  H4<^^  OCH    ^^^  Homologen.) 


In  Wirklichkeit  genügten  aber  die  der  Gleichung 
m  adäquate  Mengen  Bisulfit  nicht  ganz,  um  die 
Reaktion  zu  Ende  zu  fähren. 

Die  Alkalibisulfite,  zu  welchen  auch  die  des 
Amoniums  zu  rechnen  sind,  können  ersetzt  werden 
durch  Gemenge  neutraler  Sulfite  mit  schwachen 
Säuren,  wie  z.  B.  Essigsäure,  oder  durch  die 
Sulfite,  der  Erdalkali-  und  anderer  Metalle,  wie 
Magnesium,  Zink,  Mangan,  sowie  organische  Basen 
unter  Durchleiten  von  Schwefeldiozyd. 

Sulfierte  Aminokarbonsäureester  entstehen  bei 
der  Reaktion  nur  in  untergeordneter  Menge. 

Die  Alkaliaalze  der  Earbonsäureestersulfamin- 
säuren  sind  durchweg  vortrefflich  kristallisierende 
Substanzen ;  sie  werden  aus  der  wässerigen  Lösung 
durch  Kochsalz  abgeschieden.  In  heißem  95  proz. 
Sprit  sind  sie  leicht  löslich  und  kristallisieren  in 
der  Kälte  sehr  vollkommen  aus.  Die  im  Exsikkator 
getrockneten  Natronsalze  der  Karbonsäureester-o- 
uud  p-sulfaminsäuren  spalten  sich  bei  Wasser- 
badtemperatur in  schwefelsauren  und  freien  Amino« 
karbonsäureester  und  Glaubersalz;  es  ist  dies  eine 
Folge  des  Kristallwassergehaltes,  denn  auch  die 
sonst  bei  dieser  Temperatur  beständigen  Meta- 
derivate  erleiden  die  gleiche  Spaltung  beim  wie- 
derholten Anfeuchten  und  Eintrocknen,  während 
andrerseits  z.  B.  das  bei  55  bis  60^  vorsichtig 
entwässerte,  p-sulfaminbenzo6säureäthylestersaure 
Natron  dann  bei  100^  beständig  ist. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  ergibt: 


Gefunden: 


Berechnet  für 
C9Hö06SNa.4V2H20: 

C  =  32,4  pCt,  C  =  82,2  pCt, 

H  =    5»4    ,  H  =    5,3    , 

H2  0  =  24,2    »  Gewichtsverlust  bei  55 

bis  60»  =  24,4  pCt 

Erhitzt  man  das  Salz  unmittelbar  auf  100^, 
so  beträgt  der  Gewichtsverlust  infolge  der  er- 
wähnten Spaltung  und  Verflüchtigung  von  Amino- 
benzoesäureester  gegen  27  Prozent. 

Aus  kalter,  schwach  mineralsaurer  Lösung 
werden  durch  Kochsalz  keine  Sulfaminsäuren  der 
Karbonsäureester,  sondern  immer  nur  die  Salze 
derselben  abgeschieden.  In  der  Hitze  aber  spalten 
Mineralsäuren  die  Sulfogruppe  ab.     Natronlauge 


verseift  dagegen  die  Estergruppe  und  zwar  schon 
in  der  Kälte. 

Durch  die  in  umstehender  Tabelle  zusammen- 
gestellten Eigenschaften  können  die  neuen  Körper 
von  solchen  ähnlicher  Zusammenset  zung  und  unter 
sich  unterschieden  werden. 

Die  benzoösäureestersulfaminsauren  Salze  sind 
wirksame  Anästhetika  und  Antipyretika  und  sollen 
in  der  Medizin  Verwendung  finden. 

Beispiele: 

1. 

10  Teile  p-Nitrobenzo6säureäthylester  werden 
mit  65  Teilen  40proz.  Natriumbisulfit  oder  einer 
entsprechenden  Menge  Ammoniumbisulfit  oder  50 
Teilen  Natriumbisulfit,  die  vorher  etwa  zu  ^/s  bis 
^/2  neutralisiert  worden  sind  und  etwa  200  Teilen 
Wasser  bis  zur  Lösung  am  Rückflußkühler  ge- 
kocht, was  etwa  ^{2  bis  1  Stunde  in  Anspruch 
nimmt. 

Man  dampft  dann  ein,  bis  eine  Probe  beim 
Abkühlen  kristallisiert,  oder  salzt  das  Natronsalz 
der  Bezo6säureäthylester-p-sulfaminsäure  mit  Koch- 
salz aus,  filtriert  usw.  und  trocknet  bei  Zimmer- 
temperatur. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  erfolgt  die  Dai*stellung 
der  analogen  Verbindungen. 

2. 

10  Teile  eines  Nitrobenzo6säureesters  werden 
mit  40  Teilen  kristallisiertem  neutralem  Sulfit 
unter  Zusatz  von  25  Teilen  40proz.  Essigsäure 
und  200  Teilen  Wasser  bis  zur  Lösung  gekocht 
und  im  übrigen  wie  oben  verfahren. 

3. 

10  Teile  eines  Nitrobenzoösäureesters  werden 
in  etwa  150  Teilen  Wasser  suspendiert  und  25 
Teile  Kalziumsultit  zugegeben.  Man  leitet  nun 
unter  Kochen  schweflige  Säure  ein,  bis  der  Nitro- 
körper  verschwunden  ist,  was  bei  Anwendung 
von  feinpulverigem  Kalziumsulfit  nicht  länger 
dauert  als  mit  Alkalisulfiten.  Man  saugt  dann 
von  Gips  ab  und  verfährt  wie  oben. 

Statt  des  fertigen  Kalziumsulfites  kann  man 
auch  die  entsprechende  Menge  Kalkmilch  anwenden; 
man  wartet  dann  mit  dem  Aufkochen,  bis  die 
Flüssigkeit  nach  Schwefeldioxyd  riecht. 

'  4. 

10  Teile  eines  Nitrobenzoösäureesters  werden 
mit  25  Teilen  Anilin  und  200  Teilen  Wasser 
unter  Durchleiten  von  Schwefeldioxyd  etwa  eine 
Stunde  gekocht.  Man  macht  mit  Soda  alkalisch, 
treibt  das  Anilin  ab  und  salzt  die  hinterbleibende 
Flüssigkeit  mit  Kochsalz  aus. 
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Bezeichnung 

des 

Körpers 


Kristallisiert  aus 


Verhalten 
auf  dem 
Wasser- 
bad 


Benzoesäure- 

methylester- 

o-sulfamin- 

saures  Na 


Benzoes&ure- 
athylester- 
o-sulfamin- 
saures  Na 


Benzoesäure- 
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m-sulfamin- 

saures  Na 
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saures  Na 
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saures  Na 


Benzoesäure- 

äthylester- 

p-sulfamin- 

saures  Na 


.  Salzlösung: 
kleinkristallisierte 

Ausscheidung. 

Alkohol  95  proz. : 

gut  ausgebildete 

Kristallbüschel, 

aus  Nadeln 

bestehend 


SalzlOsunff: 
verfilzte  Naiaeln. 
Alkohol  95  proz.: 
feines  Kristall- 
pulver 


Salzlösung: 
wohlausgebildete 
derbe  Nadeln; 
bei  starker  Kon- 
zentration asbest- 
artige,  langfaserige 

Abscheidung. 

Alkohol  95  proz.: 

rhomboidförmige 

Kriställchen 

Salzlösung: 

kleinkristallisierte 

Abscheidung,  aus 

feinen   Rhomboideu 

bestehend. 

Alkohol  95  proz.: 

kugelige  Aggregate, 

den  voriffen 

ähnlich 


Salzlösurg : 
kleine  Prismen. 
Alkohol  95  proz. : 
feine  Prismen,  oft 
mit   einspringenden 
Winkeln 
gipsähnlich  ver- 
wachsen 


Salzlösung: 
wohlausgebildete 
glaubersalzähnliche 
Kristalle, 
bei  großer 
Konzentration 
feine  Nadeln. 
Alkohol  95  proz. : 
besenförmig  ver- 
wachsene Nadeln 
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weiterem 
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unter 
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Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfaminsäuren 
(bezw.  deren  Salzen)  aromatischer  Earbonsäureester 


durch  Reduktion  aromatischer  Nitrokarbonsäure- 
ester  mit  sauren  Sulfiten,  mit  oder  ohne  Zusatz 
neutraler  Sulfite. 


No.  151134.     (W.  19609.)    Kl.  12q.    Dr.  HUGO  WEIL  in  BASEL. 
Yerfahren  zur  Darstellang  Yon  Salzen  der  Sulfaminsäuren  des  Benzols  und  seiner  Homologen« 

Vom  16.  September  1902  ab.  Ertonchen  Jtmi  1004, 

Ausgelegt  den  28.  Dezember  1903.  ~  Erteilt  den  14.  März  1904. 


Wie  aus  den  Abhandlungen  von  Hilken- 
kamp  (Ann.  95,  92),  Carius  (Jahresber.  über 
d.  Fortschr.  d.  Chemie  1861,  634)  und  R.  Smit 
(Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  8,  1442)  hervorgeht,  er- 
leidet das  Nitrobenzol  beim  anhaltenden  Kochen 
mit  absolutem  Alkohol  und  neutralem  Ammonium- 
sulfit unter  Zusatz  von  Ammoniumkarbonat  eine 
Umwandlung  in  andere  Substanzen.  Bezüglich 
der  ümwandlungsprodukte,  welche  in  den  erst- 
genannten Abhandlungen  nur  ungenügend  charakte- 
risiert sind,  wird  von  Smit  angegeben,  daß  er 
phenylsulfanilsaures  Ammonium  erhalten  habe, 
welches  nach  der  von  ihm  aufgestellten  Formel 
mit  phenylsulfaminsaurem  Ammonium  identisch 
wäre.  Er  bezeichnet  die  Ausbeute  als  gering. 
Wie  gering  dieselbe  ist,  erhellt  am  besten  aus 
dem  Umstände,  daß  er  zum  Zwecke  einer  Analyse 
sich  genötigt  sieht,  die  Produkte  von  drei  ver- 
schiedenartig geleiteten  Operationen  aus  je  60  g 
Nitrobenzol  zu  mischen. 

Es  liegt  auf  der  Hand,  daß  bei  diesem  Prozeß 
die  Hauptreaktion  in  einem  anderen  Sinne  ver- 
läuft und  die  Bildung  von  phenylsulfanilsaurem 
Ammonium,  dessen  Identität  mit  dem  phenylsulf- 
aminsaurem Salz  übrigens  nicht  erwiesen  ist,  nur 
eine  Nebenreaktion  darstellt.  Von  einem  technisch 
ausführbaren  Yerfahren  kann  umsoweniger  die 
Bede  sein,  als  der  absolute  Alkohol  und  das 
technisch  kaum  zugängliche  neutrale  Ammonium- 
sulfit ihre  Anwendung  zur  Darstellung  von 
Zwischenprodukten,  welche  ihrer  Natur  nach  nur 
niedrig  im  Preise  stehen  dürfen,  ausgeschlossen 
erscheinen  lassen. 

Anderseits  läßt  sich  aus  solchen  Angaben,  die 
sich  auf  absolut  alkohol.  Lösungen  und  neutr. 
Ammoniumsulfit  beziehen,  kein  Schluß  auf  die 
Möglichkeit  und  den  Verlauf  ähnlicher  Reaktionen 
in  wässeriger  Lösung  ableiten,  wie  aus  einem  Ver- 
gleich der  Angaben  der  Patentschrift  92082  mit 
den  Resultaten  der  Piria' sehen  Reaktion  (Ann. 
78,  82)  hervorgeht. 

In  der  Tat  weichen  die  bereits  vorliegenden 
Angaben  bezüglich  der  Einwirkung  von  Sulfiten 
auf  Nitrobenzol  und  Nitrotoluol  in  wässeriger 
Flüssigkeit  von  den  eingangs  erwähnten  Resul- 
taten ab. 

R.  Nietzki  führte  in  der  Patentschrift  86097 
an,  9 Nitrobenzol  wird  von  Alkalisulfit  nicht  an- 
gegriffen";  femer   berichtet   J.  Walter   in   der 


Patentschrift  109487,  »so  gibt  p-Nitrotoluol  (mit 
Alkalisulfiten)  nicht  die  Sulfosäure,  sondern  p- 
Toluidin*.  Bezüglich  der  übrigen  Homologen  ist 
nichts  bekannt. 

In  Hinblick  auf  diese  Angaben  und  den  Um- 
stand, daß  die  Reduktion  der  Nitrokohlenwasset- 
stoffe  die  Forscher  in  den  letzten  Jahren  in 
hohem  Qrade  beschäftigt  hat,  war  ein  anderes 
und  gewerblich  verwertbares  Resultat  nicht  zu 
erwarten. 

Es  wurde  nun  die  überraschende  Beobachtung 
gemacht,  daß  Nitrobenzol  und  seine  Homologen 
durch  Einwirkung  wässeriger  Lösungen  saurer 
Sulfite  rasch  und  glatt  reduziert  werden,  wobei 
überwiegend  sulfaminsaure  Salze  entstehen  und 
Amidosulfosäuren  in  untergeordneter  Menge  er- 
halten werden  können.  Die  Menge  der  erhaltenen 
Sulfaminsäuresalze  steigt  mit  der  Zahl  der  in  den 
Benzolkem  eintretenden  Alkylgruppen  und  beträgt 
z.  B.  bei  einem  techn.  Nitroxylol  gegen  95  pCt 
der  Theorie;  in  Parastellung  zur  Nitrogruppe  ein- 
tretende Alkyle  erhöhen  die  Ausbeute  an  Sulf- 
aminsaure etwas  mehr  als  die  entsprechenden  Sub- 
stituenten  in  Orthostellung. 

Dieses  Verfahren  weicht  von  dem  Verhalten 
derjenigen  Substitutionsprodukte  des  Nitrobenzols, 
welche  sich  bisher  der  Reduzierbarkeit  durch  Sul- 
fite zugänglich  erwiesen  haben,  völlig  ab,  insofern 
als  in  den  letztgenannten  Fällen  ausschließlich 
Amidosulfosäuren  erhalten  worden  sind  (Patent 
86097  und  109487,  femer  123115).  Die  Bildung 
von  sulfaminsäuren  Salzen  aus  Alkylsubstitutions- 
produkten  des  Nitrobenzols  war  daher  in  hohem 
Grade  unwahrscheinlich  und  nicht  vorauszusehen. 
Während  ferner  in  der  Patentschrift  86097  an- 
gegeben ist,  9  diese  Reaktion  vollzieht  sich  am 
leichtesten  bei  Anwendung  von  neutralem  Alkali- 
sulfit ^,  versagt  diese  Reagens  nahezu  völlig  für 
die  Darstellung  von  Sulfaminsäuren. 

Nitrobenzol  wird  in  der  Tat,  entsprechend  den 
Angaben  von  Nietzki,  von  neutralen  Sulfiten  nur 
sehr  schwer  angegriffen;  dabei  entsteht  aber  keine 
Spur  von  Sulfaminsaure  und  der  Prozeß  verläuft 
in  völlig  anderer  Richtung;  noch  widerstands- 
föhiger  sind  die  Nitrotoluole  gegen  neutrale  Sul- 
fite (wenigstens  bei  Siedetemperatur  im  offenen 
Gefäß):  aus  14  Teilen  Nitrotoluol  konnten  nach 
12  stündigem  Kochen  mit  3  Molekülen  neutralem 
Sulfit  13  Teile  unverändert  zurückerhalten  werden. 
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Es  sind  dann  Spuren  von  Sulfamins&ure  gebildet, 
während  J.  Walter  (loc.  cit.  ob  mit  neutr.  oder 
sauren  Sulfiten  ist  nicht  angegeben)  dabei  Toluidin 
erhalten  haben  will.  Aus  alledem  ergibt  sich 
aber  von  neuem,  daß  nicht  nur  die  Möglichkeit 
der  Beduktion  des  Nitrobenzols  usw.  an  bestimmte 
Bedingungen  gebunden  ist,  die  nicht  als  im  Voraus 
gegeben  betrachtet  werden  können,  sondern  daß 
auch  die  Produkte  derartiger  Sulfitreaktionen  sehr 
verschiedenartige  sein  können,  so  -daß  sich  auch 
über  die  Richtung  der  allenfalls  eintretenden  Re- 
aktion im  Voraus  nichts  bestimmen  läßt. 

Als  Ersatzmittel  der  für  die  Darstellung  der 
Sulfaminsäuren  in  Betracht  kommenden  sauren 
Sulfite  können  dienen  Gemenge  neutraler  Sulfite 
mit  schwachen  Säuren,  wie  Essigsäure,  oder  die 
Sulfite  der  alkalischen  Erden  und  anderer  Metalle, 
wie  Magnesium,  Zink,  Mangan  usw.,  unter  gleich- 
zeitigem Durchleiten  von  Schwefeldioxyd. 

Die  Anwendung  von  Kalk  (bezw.  des  daraus 
entstehenden  Kalziumsulfites)  und  Schwefeldioxyd, 
wohl  mit  den  billigsten  Materialien,  welche  tech- 
nisch in  Anwendung  kommen,  gestattet  eine  sehr 
wohlfeile  Herstellung  der  Sulfaminsäuren  bezw. 
ihrer  Umwandlungsprodukte. 

Die  Reaktion  verläuft  bei  Anwendung  von 
Natriumbisulfit  im  Sinne  folgender  Gleichungen: 

1.  Ar  — NO2+  3NaHS03  = 
^^— <S03Na  +  2NaHS04 

2.  2NaHS04  +  2NaHS08  = 
2Na2S04  +  2H2O  +  2SO2. 

Ar  =  Cß  H5  usw. 

Wendet  man  nur  die  der  Gleichung  1  ent- 
sprechende ^enge  Bisulfit  an,  so  entsteht  durch 
Einwirkung  des  sauren  Sulfates  auf  das  Snlfamiu- 
säuresalz  etwas  schwefelsaures  Amin.  Die  der 
Gleichung  2  entsprechende  Menge  Bisulfit  kann 
ersetzt  werden  durch  1  Molekül  neutralem  Sulfit 
oder  durch  Acetat. 

Gemenge  saurer  und  neutraler  Sulfite  sollten 
im  Sinne  folgender  Gleichungen  reagieren 

1.  Ar  —  N02  +  3NaHS03  = 
^-Ks03Na+2NaHS04 

2.  2NaHS04  +  2Na2S03  = 

2Na2S04-f  2NaHS03. 

Daraus  ergibt  sich  durch  Addition 

3.  Ar  — N02+NaHS03  +  2NaS03  = 
^'^-K?03Na+2Na2S04. 

In  Wirklichkeit  reicht  aber  die  der  Gleichung  3 
adäquate  Menge  Bisulfit    zur  Durchführung    der 
Reaktion  nicht  ganz  aus. 

Selbstverständlich  kann  man  auch  unter  Druck, 
im   geschlossenen  Gefllß    oder   unter  Zusatz  von 


Alkohol  arbeiten.  Dies  sind  aber  nur  Kompli- 
kationen, aus  denen  sich  keine  Vorteile  ergeben. 

Die  Reaktion  verläuft  rascher  in  verdilnnter 
als  in  konzentrierter  Bisulfitlösung,  ebenso  wird 
sie  durch  Zusatz  anderer  Salze  verzögert.  Nitro- 
benzol  wird  z.  B.  von  10  pCt  Bisulfitlösung  beim 
Kochen  in  etwa  ^/^  Stunden  reduziert,  mit  40  pGt 
Bisulfitlösung  aber  erst  in  etwa  10  Stunden.  Die 
Reduktionsprodukte  sind  in  beiden  Fällen  gleich. 
Noch  viel  schwieriger  werden  die  Nitrotoluole  von 
konzentrierter  Bisulfitlösung  angegriffen.  Aus  diesem 
Grunde  hat  sich  vielleicht  die  Reaktion  bisher  der 
Beobachtung  entzogen. 

Die  Natronsalze  der  Sulfaminsäuren  lassen  sich 
aus  genügend  konzentrierter,  am  besten  schwach 
saurer  Lösung  durch  Kochsalz  nahezu  quantitativ 
abscheiden. 

Sulfaminsäuren  der  Benzolkohlenwasserstoffe 
sind  bisher  in  unzweifelhafter  Weise  nach  Ver- 
fahren erhalten  worden  (W.  Traube,  Ber.  d.  d. 
ehem.  Ges.  23,  1656;  Paal  u.  Jänicke,  ebenda 
28,  3162;  Bamberger  u.  Hindermann,  ebenda 
30,  654;  Michaelis  u.  Petou,  ebenda  31,  984; 
Junghahn,  ebenda  31, 1234),  die  es  aussschließen, 
daß  die  leichte  Überföhrbarkeit  dieser  Substanzen 
in  Ortho-  und  Paraamidosulfosäuren  und  in  arom. 
Amine  für  die  technische  Gewinnung  dieser  Körper- 
klassen in  Frage  kommt. 

Die  durch  das  beschriebene  Verfahren  ermög- 
lichte sehr  billige  Herstellungsweise  der  sulfamin- 
säuren Salze  füllt  somit  eine  bisher  bestehende 
Lücke  aus. 

Die  in  hoher  Ausbeute  entstehenden  Sulf- 
aminsäuren der  alkalisubstituierten  Benzole  soUen 
für  die  Herstellung  aromatischer  Amine  verwendet 
werden. 

Sie  sollen  aber  alle  hauptsächlich  für  die  Dar- 
stellung von  Sulfosäuren  verwendet  werden.  Die 
Umlagerung  der  Sulfaminsäuren  in  die  Sulfosäuren 
vollzieht  sich  rasch  und  glatt  auf  die  verschiedenste 
Weise,  sei  es  durch  Erhitzen  der  Salze  für  sich 
oder  unter  Zusatz  von  ^/2  Molekül  oder  weniger 
konzentrierter  Schwefelsäure  oder  anderen  kon- 
zentrierten Säuren  mit  oder  ohne  Überleitung  eines 
Gasstromes. 

Der  bekannten  Überfnhrbarkeit  der  Sulfamin- 
säuren in  die  sonst  schwerer  zugänglichen  Ortho- 
sulfosäuren  der  nicht  parasubstituierten  Amine 
(Bamberger  u.  Kunz,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges. 
30,  2274)  ist  bereits '  Erwähnung  getan. 

Die  in  Parastellung  alkalisubstituierten  Sulf- 
aminsäuren geben  bei  der  Umlagerung  nur  Ortho- 
amidosulfosäuren.  Letztere  können  auch  aus  den 
entsprechenden  Nitrokohlenwasserstoffen  direkt 
neben  den  Sulfaminsäuren  in  untergeordneter  Menge 
erhalten  werden. 

Sie  sind  hierbei  nicht  die  ümlagerungspro- 
dukte  der  letzteren,  denn  ihre  Menge  vermehrt 
sich  nicht  beim  anhaltenden  Kochen  oder  Durch- 
leiten von  Schwefeldioxyd.     Sie  sind  in  der  Re- 
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daktionsflüssigkeit  anscheinend  nicht  als  solche, 
sondern  vermutlich  als  Sulfaminsalfosäuren  ent- 
halten, denn  ihre  Alkalisalze  lassen  sich  nicht  mit 
Salz  ans  der  alkalisch  gemachten  Beduktionsflüsssig- 
keit  Mlen,  wohl  aher  nach  deren  vorheriger  Zer- 
setznng  mit  Mineralsänre  (nach  Entfernung  des 
aus  der  Sulfamins&ure  hierbei  entstehenden  aro- 
matischen Amins). 


Die  Eigenschaften  der  sulfaminsaureu  Salze 
sind  zum  Teil  bekannt  (loc.  cit.).  Die  Natron- 
salze der  Sulfaminsäuren  lassen  sich  sämtlich  gut 
aus  95  prozentigem  Alkohol  Umkristallisieren  und 
man  kann  so  auch  die  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lichen Salze  der  Phenyl-  und  o-Tolylsulfaminsäure 
frei  von  Kochsalz  erhalten. 


Es  kristallisieren  aus 

95prozentig.  Alkohol 

Wasser  bezw.  Salzlösung 

Natronsals  der  Fhenylsulfamin- 
s&ure 

Feine  parallelepipcdische 
Kristalle  neben  mikrokristallini- 
schem Pulver 

Mikrokristallinische  Ausscheidung 

Natronsalz  der  o-Tolylsnlfamin- 
säure 

Blättchen 

Rautenförmige  Kristalle 

Natronsalz  der  p-Tolylsulfamin- 
säure 

Kristalle  von  der  Form  breiter 
Lanzetten 

Gut  ausgebildete  Rhomben  neben 

mikrokristallinischen  Aggregaten 

(letztere  aus  der  erkalteten  Lösung) 

Natronsalz  der  Xylylsulfaminsäure 
aus  techn.  Nitroxylol 

Gut  ausgebildete  Nadeln 

Schief  zugespitzte  Nadeln 

Natronsalz  der  Xylylsulfaminsäure 

1.3.4 

desgl. 

desgl. 

Die  Sulfaminsäuren  sind  gegen  verdünnte 
Mineralsäuren  in  der  Kälte  recht  beständig,  in 
der  Hitze  zerfallen  sie  ausnahmslos  unter  Bildung 
von  Aminsalzen  Die  in  verdünnter  Salzsäure 
schwer  löslichen  Sulfaminsäuren,  die  dem  p- 
Toluidin  und  den  Xylidinen  entsprechen,  lassen  sich 
durch  genügenden  Zusatz  von  Salzsäure  aus  der 
wässerigen  Lösung  der  Salze  abscheiden.  Der 
Schmelzpunkt  einer  Xylylsulfaminsäure  aus  techn. 
Nitroxylol  wurde  beginnend  bei  155®  gegen  200® 
gefunden;  der  der  1.3.  4  -  Xylylsulfaminsäure 
gegen  200®.  Dabei  kommt  es  aber  sehr  auf  die 
Art  des  Erhitzens  an,  bei  langsamem  Anwärmen 
bemerkt  man  schon  vorher  deutliches  Sintern. 

Beispiel  1. 

14  Teile  p-Nitrotoluol  werden  mit  130  Teilen 
40  prozentiger  BisulfiÜösung  (oder  100  Teilen 
Bisulfitlösung,  die  zu  ^/^  bis  ^2  vorher  neu- 
tralisiert worden  war)  oder  mit  75  Teilen  kri- 
stallisiertem neutralen  Sulfit  unter  Zusatz  von  45 
Teilen  40  prozentiger  Essigäure  und  250  bis  300 
Teilen  Wasser  am  Bückflußkühler  bis  zum  Kochen 
(oder  auch  nur  auf  80  bis  90®)  erhitzt.  Die  Auf- 
lösung erfolgt  bei  Siedetemperatur  ungefähr  im 
Laufe  einer  Stunde.  Man  kann  hierauf  das  p- 
tolylsulfuninsaure  Natron  direkt  durch  Kochsalz 
ausfällen,  zweckmäßiger  ist  es  jedoch,  vorher  noch 
etwas  einzudampfen  und  die  Hauptmenge  des 
Glaubersalzes  auskristallisieren  zu  lassen  und  dann 
erst  auszusalzen. 

Man  saugt  das  abgeschiedene  sulfaminsaure 
Salz    ab     und    trocknet     bei    Wasserbadtempe- 


ratur.      Die     Ausbeute     beträgt     80    pCt    der 
Theorie. 

Zur  Gewinnung  der  nebenbei  erhältlichen 
1.4. 5-Toluolamidosulfosäure  versetzt  man  die 
Mutterlauge  des  sulfaminsäuren  Salzes  mit  über- 
schüssiger Mineralsäure  und  erhitzt  zum  Sieden. 
Übersättigt  man  dann  mit  Soda  und  entfernt  allen- 
falls sich  zeigendes  p-Toluidin  im  Wasserdampf- 
strome, so  kristallisirt  beim  Erkalten  das  Natron- 
salz der  Säure  aus. 

In  obigem  Beispiel  kann  das  p-Nitrotoluol 
ersetzt  werden  durch  äquivalente  Mengen  von 
Niti'obenzol,  o-Nitrotoluol,  Nitroxylole  oder  Ge- 
menge dieser  Körper.  Die  Reduktion  des  tech- 
nischen Nitroxylols  verläuft  langsamer  und  nimmt 
etwa  5  bis  6  Stunden  in  Anspruch. 

Das  Verfahren  zur  Gewinnung  der  Sulfamin- 
säuresalze  sowohl,  als  auch  der  nebenbei  ent- 
stehenden Sulfosäuren  bleibt  im  übrigen  das 
Gleiche. 

Beispiel  2. 

12,5  Teile  Nitrobenzol  werden  mit  86  Teilen 
Kalziumsulfit  und  200  Teilen  Wasser  oder  der 
äquivalenten  Menge  Kalkmilch  unter  Durchleiten 
von  Schwefeldioxyd  zum  Sieden  (oder  auch  nur 
auf  70  bis  80®)  erhitzt,  bis  kein  Nitrobenzol  mehr 
zu  bemerken  ist.  Bei  Anwendung  eines  fein- 
pulverigen  Kalziumsulfites  und  entsprechender  Zu- 
fuhr von  Schwefeldioxyd  ist  die  Reaktion  bei 
Siedetemperatur  in  etwa  ^j^  Stunden  beendigt. 
Man  filtriert  vom  Gips  und  salzt  das  phenylsul- 
aminsaure  Natron  entweder  direkt  oder  nach  vor- 
heriger Konzentration  der  Lösung  aus. 
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Patent- Anspruch: 

Verfahren    zur   Darstellung    von   Salzen    der 
Sulfaminsäuren  des  Benzols  sowie  seiner  Homo- 


logen, dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  auf  die 
entsprechenden  Mononitroderivate  in  wässeriger 
Lösung  saure  Sulfite  mit  oder  ohne  Zusatz  neu- 
traler Sulfite  einwirken  läßt. 


No.  141893.    (L.  16672.)    Kl.  12  q.    Dr.  RUDOLF  LESSER  m  BERLIN. 

Terfahren  zur  DamteUnng  von  Nitroderivaten  aromatisclier  Amine  ans  den  entsprechenden 

Phtallmiden. 


Vom  13.  April  1902  ab. 
Ausgelegt  den  8.  Januar  1908.  —  Erteilt  den  6.  April  1903. 


Briogehen  Angnst  1904, 


Zur  Darstellung  von  Nitrosubstitutionspro- 
dukten  aromatischer  Amine  hat  man  bisher  mehrere 
Methoden  angewendet,  die  darin  bestehen,  daß 
man  Acetyl-,  Benzoyl-,  Benzylidenamine  darstellt, 
in  diese  die  Nitrogruppen  einführt  und  das  ent- 
standene Produkt  mit  Säuren  oder  Alkalien  ver- 
seift. 

Diese  Verfahren  haben  sämtlich  den  Nachteil, 
daß  entweder  der  die  Amidogruppe  schützende 
Rest  bei  der  Verseifung  völlig  verloren  geht  oder, 
wie  z.  B.  bei  dem  Benzylidenanilin,  nur  unter 
erheblichen  Verlusten  als  Benzaldehyd  wiederge- 
gewonnen  werden  kann. 

Gegenstand  vorliegender  Erfindung  ist  nun  ein 
Verfahren,  welches  diese  Nachteile  nicht  besitzt, 
sondern  die  Darstellung  von  nitrosubstituierten 
Derivaten  sämtlicher  Amine,  die  mit  Phtalsäure- 
anhydrid  unter  Wasserabspaltung  ein  Konden- 
sationsprodukt bilden,  unter  Bückgewinnung  dieses 
Kondensationsproduktes  gestattet. 

So  entsteht  bei  der  Nitrierung  von  Phtalanil 
unter  geeigneten  Bedingungen  in  weit  überwiegen- 
der Menge  p-Nitrophtalanil,  welches  sich  weiter- 
hin durch  Erhitzen  mit  Anilin  unter  Druck  leicht 
in  Phtalanil  und  p-Nitranilin  überführen  läßt. 
Man  erhält  also  in  einer  Operation  neben  dem 
gewünschten  p-Nitranilin  das  Ausgangsmaterial, 
nämlich  Phtalanil,  zurück,  und  zwar  in  einer 
Form,  die  nach  dem  Befreien  von  Feuchtigkeit 
sofort  die  erneute  Nitrierung  gestattet.  Es  ge- 
lingt mittels  dieses  neuen  Verfahrens  überraschend 
glatt,  mit  ein  und  derselben  Menge  Phtalsäure- 
anhydrid  beliebige  Mengen  Anilin  in  p-Nitranilin 
überführen. 

Beispiele: 

1.  2,23  kg  Phtalanil  werden  fein  gepulvert, 
unter  Rühren  in  14  kg  Schwefelsäure  von  66^  B 
unter  gelindem  Erwärmen  gelöst  und  die  Flüssig- 
keit dann  durch  eine  Kältemischung  auf  0^  ab- 
kühlt, wobei  das  gelöste  Phtalanil  sich  teilweise 
wieder  abscheidet.  Hierauf  läßt  man  langsam 
2,55  kg  einer  Mischung  Sehwefelsäuremonohydrat 
und  Salpetersäure  von  25  pGt  HNO3- Gehalt 
einlaufen,  derart,  daß  die  Temperatur  nicht  über 
-f-  3®  steigt  Nach  beendeter  Nitrierung  rührt 
man  noch  kurze  Zeit  bei  QO  und  gießt  dann  auf 


Eis,  saugt  das  gebildete  Nitrophtalanil  scharf  ab 
und  wäscht  mit  soviel  Wasser  aus,  bis  das  Wasch- 
wasser nicht  mehr  sauer  reagiert.  Das  Nitro- 
phtalanil wird  dann  getrocknet  und  mit  1,1  kg 
Anilin  in  einem  Druckgefäß  ^J2  bis  1  Stunde  auf 
170  bis  180»  erhitzt,  wobei  der  Inhalt  flüssig 
wird.  Nach  dem  Erkalten  behandelt  man  den 
Bombeninhalt  mit  Wasserdampf,  um  etwas  über- 
schüssiges Anilin  und  etwas  o-Nitranilin  überzu- 
treiben. Aus  dem  Rückstand  gewinnt  man  das 
p-Nitranilin  durch  Auskochen  mit  Wasser,  während 
Phtalanil  zurückbleibt,  das  durch  kurzes  Erhitzen 
auf  etwa  150®  vom  Wasser  befreit  und  nach  dem 
Pulverisieren  sofort  wieder  zur  Nitrierung  ver- 
wendet wird. 

Die  Temperatur  beim  Erhitzen  mit  Anilin  ist 
je  nach  der  anhaftenden  Wassermenge  sehr  ver- 
schieden und  variiert  innerhalb  der  Grenzen  von 
100  bis  1800. 

2.  Darstellung  von  Dinitranilin  (2 :  4).  2,23  kg 
Phtalanil  werden  unter  mäßiger  Erwärmung  und 
Rühren  in  14  kg  Schwefelsäure  von  66®  B  gelöst. 
Nachdem  die  Flüssigkeit  dann  mit  Eis  auf  0® 
abgekühlt  ist,  wobei  sich  ein  Teil  des  gelösten 
Phtalanils  wieder  abscheidet,  läßt  man  langsam 
unter  gutem  Rühren  und  Eiskühlung  5,2  kg  einer 
Nitriersäure  von  25  pCt  HNO3  dazu  fließen. 
Nach  beendeter  Nitrierung  wird  noch  eine  Stunde 
bei  0®  gerührt  und  die  Flüssigkeit  auf  Eis  ge- 
gossen, wobei  sich  das  Dinitrophtalanil  als  feste 
gelbe  Masse  abscheidet.  Dasselbe  wird  abgepreßt, 
mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet.  Nach 
dem  Trocknen  wird  es  mit  1  kg  Anilin  im  offenen 
Kessel  ^(2  Stunde  auf  180®  erhitzt.  Die  Schmelze 
wird  mit  kaltem  Aceton  behandelt,  welches  das 
gebildete  Dinitranilin  leicht  löst,  während  der 
größte  Teil  des  Phtalanils  zurückbleibt.  Das  in 
Lösung  gegangene  Phtalanil  scheidet  sich  ab,  nach- 
dem  der  größere  Teil  des  Acetons  abdestilliert  ist. 
Das  Dinitranilin  wird  aus  den  Mutterlaugen  durch 
Fällen  mit  Wasser  abgeschieden  und  behu&  weiterer 
Reinigung  aus  Alkohol  umkristallisiert.  Das  zurück- 
gewonnene Phtalanil  kann  nach  dem  Trocknen 
wieder  zu  einer  neuen  Operation  verwendet  werden. 

3.  Darstellung  von  2-Nitro-p-Toluidin.  2,37  kg 
p-Tolylpthalimid  werden  unter  mäßiger  Erwärmung 
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aad  Bahren  in  14  kg  Schwefelsäure  von  66^  B 
gelöst.  Nachdem  die  Flüssigkeit  auf  0®  ab- 
gekühlt ist,  läßt  man  unter  weiterem  Rühren 
und  Eiskühlung  langsam  2,6  kg  einer  Nitrier- 
saure  von  26  pGt  HNO3  dazu  fließen.  Nach  be- 
endigter vNitrierung  rührt  man  noch  kurze  Zeit 
und  gießt  dann  die  Flüssigkeit  auf  Eis.  Das 
Nitro-p-toljlphtalimid  scheidet  sich  hierbei  als 
feste  weiße  Masse  aus.  Der  Schmelzpunkt  der 
Verbindung  liegt  nach  dem  Umkristallisieren  aus 
Eisessig,  aus  dem  sie  in  weißen  seideglänzenden 
Nadeln  herauskommt,  bei  22 5 ^  Die  Nitrover- 
bindung wird  abgesaugt,  ausgewaschen  und  ge- 
trocknet. Dieselbe  wird  dann  im  Druckgeföß  mit 
1,15  kg  p-Toluidin  1/2  Stunde  auf  210»  erhitzt. 
Die  Schmelze  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  aus- 
gekocht, die  das  p-Tolylphtalimid  ungelöst  zurück- 
läßt, während  das  gebildete  2-Nitro-4-toluidin  in 
Lösung  geht.  Dasselbe  wird  durch  Soda  aus- 
geßlllt  und  nach  dem  Abpressen  durch  Umkristalli- 
sieren aus  Wasser  gereinigt. 

In  genau  der  gleichen  Weise  geht  die  Um- 
setzung mit  Anilin  vor  sich,  nur  daß  in  diesem 
Falle  Phtalanil  zurückgebildet  wird. 

4.  Darstellung  von  5-(bezw.  von  4-)  Nitro- 
2-Amidobenzoesäure.  2,67  kg  Phtaljl-o-imido- 
benzoesäure  werden  in  15  kg  Schwefelsäure  von 
66^^  B  gelöst.  Zu  der  mit  Eis  gekühlten  Flüssig- 
keit läßt  man  dann  unter  gutem  Rühren  langsam 
2,6  kg  einer  Nitriersäure  von  26  pCt  HNO3 
dazu  fließen.  Nach  beendigter  Nitrierung  rührt 
man  noch  kurze  Zeit  in  der  Kälte  und  gießt 
dann  auf  Eis.  Die  als  gelbe,  feste  Masse  abge- 
schiedene Nitroverbindung  wird  abgepreßt,  aus- 
gewaschen und  getrocknet.  Sie  wird  dann  mit 
2  kg  Anilin  ^/2  Stunde  im  Kessel  am  Rückfluß- 


kühler auf  180^  erhitzt.  Die  Schmelze  wird  mit 
Sodalösung  ausgekocht,  die  das  Phtalanil  zurück- 
läßt. Das  überschüssige  Anilin  wird  aus  der  Soda- 
lösung mit  Wasserdampf  abgetrieben  und  die 
Nitroamidobenzoesäure  durch  Essigsäure  oder  vor- 
sichtigen Zusatz  einer  Mineralsäure  ausgeföllt.  Sie 
kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol  in  feinen 
gelben  Nadeln,  die  sich  bei  265  bis  267®  zer- 
setzen, und  ist  wahrscheinlich  ein  Gemisch  der 
5-  und  der  4-Nitro-2-amidobenzoesäure. 

Falls  bei  der  Darstellung  eines  der  hierher 
gehörigen  Produkte  aus  technischen  Gründen  eine 
Spaltung  mittels  der  ursprünglich  verwendeten 
Base  nicht  vorteilhaft  erscheint,  können  auch 
andere  Basen,  wie  Toluidin,  Xylidin,  Amidobenzoe- 
säure,  Naphtjlamine  etc.,  verwendet  werden,  je 
nachdem  dies  im  einzelnen  Falle  technisch  vor- 
teilhaft ist.  Es  wird  natürlich  im  letzteren  Falle 
neben  der  gewünschten  Verbindung  nicht  das  ur- 
sprüngliche, sondern  das  Kondensationsprodukt 
von  Phtalsäureanhydrid  mit  der  zur  Spaltung  ver- 
wendeten Base  gewonnen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Nitroderivaten 
solcher  aromatischen  Amidoverbindungen,  welche 
mit  Phtalsäureanhydrid  ein  Kondensationsprodukt 
bilden,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  in  die 
betreffenden  Phtalimide  Nitrogruppen  in  bekannter 
Weise  einführt  und  die  erhaltenen  Verbindungen 
entweder  mit  der  ursprünglichen  oder  einer  anderen 
Base  spaltet. 

Fr.  P.  325334  vom  22.  Oktober  1902.  A.  P.  729876 
vom  3.  November  1902. 


No.  148874.    (L.  17330.)    Kl.  12  q.    Dr.  RUDOLF  LESSER  in  BERLIN. 

Yerfakren  zur  Darstellniig  von  Nitroderivaten  aromatischer  Amine  ans  den  entsprechenden 

Phtalimiden. 


Zusatz  zum  PatetUe  141893  vom  13.  April  1902. 
Vom  14.  Oktober  1902  ab. 


Brloaehen  August  1904. 


Ausgelegt  den  8.  Oktober  1903.  —  Erteilt  den  28.  Dezember  1903. 


In  der  Patentschrift;  141893  ist  gezeigt  worden, 
daß  nitrierte  Phtalimide  durch  Kondensation  mit 
dem  ursprünglichen  oder  einem  anderen  Amin 
unter  Rückbildung  des  betreffenden  Phtalimids  die 
entsprechenden  nitrierten  Amine  liefern.  Es  wurde 
nun  gefunden,  daß  sich  zur  Umsetzung  mit  Basen 
an  Stelle  der  Nitrophtalimide  mit  Vorteil  die  ent- 
sprechenden Nitrophtalaminsäuren  verwenden  lassen. 
Es  ist  dies  technisch  insofern  von  Bedeutung,  als 
die  Nitrophtalaminsäuren  sich  stets  bei  gewöhn- 
lichem Drucke  spalten  lassen,  während  z.  B.  das 
technisch  wichtigste  Nitrophtalimid,  das  Nitro- 
phtalanil  im  Autoklaven  mit  Anilin  erhitzt  werden 

Friedlaender.    VII. 


muß,  um  p-Nitranilin  zu  liefern.  Bei  der  Nitro - 
phtalanilsäure  genügt  Erhitzen  mit  Anilin  im  offenen 
Gefäß  bezw.  am  Bückflußkühler. 

Die  Umsetzungsprodukte  sind  bei  den  Nitro- 
phtalaminsäuren dieselben  wie  bei  den  ent^rechen- 
den  Nitrophtalimiden,  indem  die  zu  erwartenden 
Phtalaminsäuren  so  unbeständig  sind,  daß  sie  im 
Moment  des  Entstehens  bereits  unter  Wasser - 
abspaltung  in  die  zugehörigen  Phtalimide  über- 
gehen. 

Die  Nitrophtalaminsäuren  können  nach  zwei 
Metboden  aus  Phtalimiden  gewonnen  werden:  1. 
durch  Überführen  der  letzteren  in  Phtalaminsäuren 
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und  Nitrieren  dieser,  oder  2.  durch  Nitrieren  der 
Fhtalimide  und  Kochen  der  entstehenden  Nitro- 
phtalimide  mit  der  berechneten  Menge  Atzalkali- 
lauge. Aus  der  Lösung  der  Alkalisalze  sowohl 
der  Phtalamin-  wie  der  Nitrophtalamins&uren 
werden  die  freien  Säuren  durch  die  berechnete 
Menge  einer  Mineralsäure  ausgefällt,  da  sie  in 
Wasser  so  gut  wie  unlöslich  sind.  Die  Über- 
führung in  Nitrophtalaminsäuren  stellt  gleich- 
zeitig eine  Reinigung  des  bei  der  Kondensation 
zurückgebildeten  Phtalimids  dar,  indem  die  Lö- 
sung der  Alkalisalze  der  Phtalamin-  bezw.  Nitro- 
phtalaminsäuren durch  Filtrieren  von  Verunreini- 
gungen, die  durch  Eis,  unreine  Säuren,  metallische 
Gefäße  hinzugebracht  sein  können,  sich  befreien 
läßt. 

Der  Kreisprozeß  ist  in  jedem  Falle  auch  hier 
gewahrt,  wie  aus  folgendem,  die  Darstellung  von 
p-Nitranilin  erläuterndem  Schema  hervorgeht: 

1.  Phtalanil,  Phtalanilsäure,  Nitrophtalanil- 
säure  (Kondensation  mit  Anilin),  Nitranilin  -f 
Phtalanil. 

2.  Phtalanil,    Nitrophtalanil ,    Nitrophtalanil- 


säure    (Kondensation    mit  Anilin),   Nitranilin  -{- 
Phtalanil. 

Beispiel: 

(Darstellung  von  p-Nitranilin):  28,4  kg  rohe 
Nitrophtalanilsäure  werden  in  einem  Kessel  mit 
abwärts  gerichtetem  Kühler  mit  18  kg  Anilin 
mehrere  Stunden  bezw.  so  lange  auf  120  bis  130^ 
erhitzt,  bis  in  einer  herausgenommenen  Probe  keine 
Nitrophtalanilsäure  mehr  nachweisbar  ist.  Ist 
dieser  Punkt  erreicht,  so  verfährt  man  zur  Ge- 
winnung von  reinem  p-Nitranilin  aus  der  Schmelze, 
die  neben  p-  und  o-Nitranilin  das  zurückgebildete 
Phtalanil  enthält,  genau  in  der  in  der  Patent- 
schrift 141898  angegebenen  Weise. 

Patent- Anspruch: 

Ausführungsform  des  durch  Patent  141893 
geschützten  Verfahrens,  darin  bestehend,  daß  man 
zur  Umsetzung  mit  aromatischen  Basen  an  Stelle 
der  im  Haupt-Patent  benutzten  nitrierten  sub- 
stituierten Phtalimide  die  entsprechenden  nitrierten 
Phtalaminsäuren  verwendet. 


No.  148749.    (G.  11270.)    Kl.  12q.    THE  CLAYTON  ANILINE  CO.  LIMD. 

m  CLAYTON-MANGHESTER. 

Terfabren  zur  Darstellnng  von  Paranitranilln. 

Vom  25.  November  1902  ab. 
Aasgelegt  den  11.  Jnni  1903.  —  Erteilt  den  21.  Dezember  1908. 


Es  wurde  gefunden,  daß  p-Nitranilin  in  quan- 
titativer Ausbeute  und  vorzüglicher  Reinheit  er- 
halten werden  kann,  wenn  reines  p-Nitrochlor- 
benzol  mit  einem  Überschuß  von  Ammoniak  auf 
höhere  Temperaturen  erhitzt  wird. 

Dahinzielende  Versuche  von  Engelhard  und 
Latsch  in  off  sind  praktisch  fehlgeschlagen  (vergl. 
Zeitschrift  für  Chemie  1870,  S.  234).  Diese 
Autoren  beobachteten,  daß  p-Nitrochlorbenzol  und 
zwei  Atome  Ätznatron,  3  Tage  lang  auf  130^  C 
im  Bohr  erhitzt,  minimale  Spuren  von  p-Nitro- 
phenol  lieferten  und  bemerken  dann:  „Unter  ähn- 
lichen Verhältnissen  findet  auch  mit  Ammoniak 
eine  Zersetzung  statt,  allein  die  so  entstandenen 
Mengen  der  Nitraniline  werden  für  eine  nähere 
Untersuchung  zu  gering.  Wir  können  nur  be- 
merken, daß  das  aus  a  •  Nitrochlorbenzol  ent- 
standene Nitroanilin  bei  141^  C  schmolz  und  das 
Hofmannsche  Nitranilin  war.  Mit  Toluidin 
konnte  bei  demselben  a-Körper  beim  Erhitzen 
keine  Zersetzung  wahrgenommen  werden.*  Diese 
Beobachtung  ist  unter  anderen  auch  in  Beil- 
steins Handbuch  übergegangen  und  ist  dafür 
verantwortlich,  daß  diese  Methode  dort  als  ,  Bil- 
dungsweise''  des  p-Nitranilins  angegeben  ist. 

Es  schien  nun  vom  theoretischen  Standpunkt 
aus  unter  solchen  Verhältnissen  einerseits  durch- 
aus   möglich,    daß   iie  Beweglichkeit  des  Chlors 


im  p-Nitrochlorbenzol,  welche  schon  dem  sehr  viel 
stärkeren  kaustischen  Alkali  gegenüber  auf  ein 
unpraktisches  Minimum  herabgesetzt  war,  dem 
Ammoniak  gegenüber  ähnlich  oder  noch  mehr 
versagen  würde.  Anderseits  war  nicht  voraus- 
zusehen, ob,  falls  durch  noch  energischere  Ver- 
suchsbedingungen diese  Trägheit  des  Chlors  über- 
wunden werden  könnte,  die  Reaktion  nicht  unter 
solchen  Bedingungen  weitergehen  würde,  daß  durch 
Einwirkung  von  Nitrochlorbenzol  auf  Ammoniak 
oder  bereits  gebildetes  p-Nitranilin  das  Dinitro- 
diphenylamin  sich  bilden  würde. 

Bei  Berücksichtigung  der  zitierten  Angaben 
war  es  in  hohem  Grade  überraschend  und  bei 
Berücksichtigung  der  theoretischen  Erwägungen 
nicht  mit  Sicherheit  vorauszusehen,  daß  die  nur 
andeutungsweise  bekannte  Reaktion  sich  zur 
alleinigen  Hauptreaktion  gestalten  ließ. 

Femer  ist  der  von  Engelhard  u.  Latschi- 
noff  erhaltene  niedrige  Schmelzpunkt  ihres  sogen. 
p-Nitranüins  141^  statt  147<>  C  im  Lichte  der 
heutigen  Anforderungen  ein  schwerwiegender  Übel- 
stand, und  es  ließ  sich,  da  die  Natur  der  Ver- 
unreinigungen des  von  ihm  erhaltenen  Präparats 
nicht  bekannt  ist,  nicht  voraussagen,  ob  technisch 
auf  diesem  Wege  überhaupt  ein  reines  Produkt 
erhältlich  sein  würde. 

Unter  den  geschilderten  Verhältnissen  erforderte 
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daher  die  Anfsuchnng  der  für  eine  quantitative 
Umsetzung  und  für  ein  reines  Produkt  nötigen 
Bedingungen  eine  über  die  gewöhnliche  Labora- 
toriumsarbeit hinausgehende  erfinderische  Tätig- 
keit. 

Die  Bedingungen  sind  folgende:  Man  muß 
nicht  nur,  wie  natürlich,  um  reine  Produkte  zu 
erzielen,  reines  p-Nitrochlorbenzol  anwenden,  son- 
dern das  Ammoniak  muß  frei  von  organischen 
Basen,  speziell  von  Pyridin  sein,  da  das  letztere 
schwer  entfembare  braune  Nebenprodukte  veran- 
laßt. Viele  Metalle,  wie  Eisen,  Kupfer  oder  Blei, 
üben  einen  ähnlichen  Einfluß  aus;  es  muß  daher 
in  unangreifbarem  Material,  wie  Emaille,  Ton 
oder  Porzellan,  gearbeitet  werden. 

Femer  muß  man  mit  einem  großen  Überschuß 
von  Ammoniak  arbeiten,  oder  die  Temperatur  muß 
auf  etwa  165  bis  170^  C  gesteigert  werden,  oder 
noch  besser  arbeitet  man  gleichzeitig  mit  einem 
großen  Überschuß  von  Ammoniak  und  einer  höheren 
Temperatur.  Dies  ist  natürlich  von  einer  Steige- 
rung des  Druckes  begleitet.  Auch  die  Vergröße- 
rung der  Löslichkeit  des  p-Nitrochlorbenzols  ist 
dem  Verlauf  der  Beaktion  günstig.  So  wurde 
z.  B.  gefunden,  daß  unter  sonst  gleichen  Verhält- 
nissen die  Umsetzung  in  alkoholischem  Ammoniak 
von  30  pCt  Alkohol  doppelt  so  schnell  fortge- 
schritten war  wie  im  wässerigen  Anunoniak. 

Vermittels  dieser  Variationen  der  Bedingungen 
hat  man  es  in  der  Hand,  die  Umsetzung  schneller 
oder  langsamer  bei  verschiedenen  Temperaturen 
mehr  oder  weniger  vollständig  vor  sich  gehen  zu 
lassen.  Falls  vorgezogen  wird,  die  Reaktion  nicht 
bis  zur  völligen  Umsetzung  zu  treiben,  erfolgt 
die    Trennung    des   unveränderten    p-Nitrochlor- 


benzols vom  p-Nitranilin  durch  einfache  Dampf- 
destillation. 

Beispiel: 

157,5  Teile  p-Nitrochlorbenzol  werden  mit 
einer  18  Molekülen  entsprechenden  Menge  wässe- 
rigem, SOprozentigem  reinem  Ammoniak  18  Stun- 
den auf  165  bis  170^  unter  Druck  erhitzt.  Nach 
dem  Abkühlen  wird  ohne  weiteres  filtriert,  ge- 
waschen und  getrocknet.  Die  Ausbeute  beträgt 
98  pCt  der  Theorie  an  p-Nitranilin.  Schmelz- 
punkt 1471/4  bis  1471/2®  C. 

Wird  mit  5  Molekülen  Ammoniak  22  Stunden 
auf  170  bis  180«  oder  mit  12  Molekülen  Am- 
moniak 15  Stunden  auf  165  bis  170«  oder  mit 
35  Molekülen  Ammoniak  entsprechend  kürzer  oder 
bei  niedrigerer  Temperatur  gearbeitet,  so  werden 
ähnliche  Resultate  erhalten.  Unterbricht  man  die 
Beaktion  vorzeitig,  so  findet  sich  eine  entsprechende 
Menge  p-Nitrochlorbenzol  unverändert.  Neben- 
produkte konnten  nicht  nachgewiesen  werden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Nitranilin, 
gekennzeichnet  durch  Erhitzen  von  p-Nitrochlor- 
benzol mit  einem  Überschuß  von  Ammoniak  auf 
Temperaturen  von  etwa  130  bis  180«  C,  wobei 
die  Temperatur  um  so  niedriger  sein  kann,  je 
größer  der  Überschuß  von  Ammoniak  ist. 


Fr.  P.  335204  vom  10.  August  1903.  E.  P.  24869 
vom  12.  November  1902.  (Enthält  auch  die  Über- 
führung von  o-Chlomitrobenzol  und  p-Chlomitro- 
benzolsulfosäure  in  o-Nitranilin  resp.  p-Nitranilin- 
sulfoBäure.  Letztere  läßt  sich  durch  Erhitzet  mit 
Schwefelsäure  zu  p-Nitranilin  hydrolysieren). 


No.  150366.   (F.  16698.)   Kl.  12q.   FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Terfahren  zur  Darsteilnng  von  o-imido-m-nitro-benzylsulfoBänre  und  von  Derivaten  derselben. 

Vom  4.  September  1902  ab. 
Ausgelegt  den  23.  März  1908.  ~  Erteilt  den  15.  Februar  1904. 


Ans  der  Patentschrift  107061  ist  bekannt, 
daß  das  Chlor  in  der  o-Chlor-p-nitrobenzolsnlfo- 
sänre  reaktionsfähig  ist  und  sich  leicht  gegen 
aromatische  Amine  austauschen  läßt.  Aus  dem 
Verhalten  dieser  Chlomitrobenzolsäure  konnte  man 
nicht  auf  dasjenige  einer  homologen  Verbindung 
schließen,  welche  an  Stelle  der  Sulfogruppen  in 
jener  Säure  eine  Methylensulfogruppe  enthält;  ein 
solcher  Schluß  wäre  unberechtigt,  wie  etwa  der- 
jenige ans  dem  Verhalten  der  Chlornitrobenzoe- 
säure  auf  dasjenige  einer  homologen  Chlornitro- 
phenylessigsäure ;  denn  es  ist  bisher  noch  nicht 
bekannt  geworden,  daß  die  Sulfo-  oder  Karboxyl- 
gruppe  in  einer  Seitenkette  des  Benzolkerns,  also 
z.  B.  die  Atomgruppe  OH2 — S  O3  H  in  ähnlicher 


Weise  wie  direkt  am  Benzolkem  gebundene  ne- 
gative Atomgruppen  die  BeaktionsfUhigkeit  dort 
vorhandener  Halogenatome  beeinflußt. 

Es  wurde  gefunden,  daß  solche  Beeinflussung 
stattfindet  in  der  Ghlomitrobenzylsulfosäure  (C  H2 
S  O3  H:C1:N02  =  1 :  2  :  5),  die  man  herstellen  kann 
durch  Nitrieren  der  o-Chlorbenzylsulfosäure,  welche 
ihrerseits  gewonnen  wird  durch  Kochen  des  o-Ghlor- 
benzychlorids  mit  Alkalisulfit;  man  verfährt  zur 
Darstellung  dieser  Verbindung  z.  B.  wie  folgt: 

16,1  kg  o-Chlorbenzylchlorid  werden  mit  einer 
Lösung  von  27  kg  Natriumsulfit  gekocht,  bis  das 
Chlorbenzylchlorid  verschwunden  ist.  Aus  der  er- 
haltenen Lösung  kann  durch  Kochsalz  das  Na- 
triumsalz der  o-Chlorbenzylsulfosäure  abgeschieden 
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und  durch  Kristallisation  ans  Alkohol  rein  ge- 
wonnen werden;  es  bildet  weiße,  glänzende 
Blättchen. 

23,8  kg  dieses  Natriumsalzes  werden  in  230  kg 
Schwefelsäuremonohydrat  gelöst  und  bei  10®  all- 
mählich 23,5  kg  eines  Gemisches  von  17,1  kg  Schwe- 
felsäure und  6,6  kg  Salpetersäure  zugegeben.  Das 
Gemenge  läßt  man  2 — 3  Stunden  stehen  und 
gießt  sodann  auf  Eis.  Die  Nitrochlorbenzylsulfo- 
säure  scheidet  sich  als  Natronsalz  größtenteils  aus ; 
mit  Kochsalz  erzielt  man  eine  völlige  Abscheidung 
und  es  kann  aus  Wasser  umkristallisiert  werden. 
Es  bildet  gelbliche  Nadeln  und  ist  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich. 

Die  neue  Chlornitrobenzylsulfosäure  tauscht 
beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  oder  aromatischen 
Aminen  das  Chlor  gegen  die  Ammoniakreste  aus 
und  es  werden  so  neue  Verbindungen,  Amido- 
nitrobenzylsulfosäure  und  deren  Derivate,  gewonnen, 
die  für  die  Darstellung  von  Farbstoffen  z.  B. 
als  Azokomponenten  wertvoll  sind. 

Beispiele: 

1.  280  g  m-Nitro-o-chlorbenzylsulfosäure  als 
Natronsalz  werden  mit  2,8  kg  konz.  Ammoniak 
(24  proz.)  etwa  12  Stunden  unter  Druck  auf 
150®  Grad  erhitzt.  Sodann  wird  das  Ammoniak 
abdestilliert  und  die  verbleibende  Lösung  event. 
nach  Zugabe  von  Wasser  heiß  filtriert.  Beim 
schnellen  Abkühlen  der  Lösung  scheidet  sich  das 
Ammoniaksalz  der  Amidonnitrobenzylsulfosäure 
als  gelbes,  sandiges  Pulver,  beim  langsamen  Er- 
kalten in  gelben  Kristallen  ab. 

2.  27,3  kg  nitrochlorbenzylsulfosaures  Natrium 
(wasserfrei)  werden  mit  20  kg  Anilin  und  soviel 
Wasser,  daß  die  Nitrosäure  heiß  gelöst  ist,  und 
10    Stunden    auf    140®    erhitzt.     Die    erkaltete 


Masse  versetzt  man  mit  verdünnter  Salzsäure  und 
filtriert  die  ausgeschiedene  Verbindung  ab;  in  der- 
selben liegt  das  Anilinsalz  in  der  Anilidonitro- 
benzylsulfosäure  vor,  aus  welchem  durch  Zugabe 
von  Natronlauge  und  Abtreiben  mit  Dampf  das 
Anilin  entfernt  wird  und  das  Natriumsalz  der 
Säure  entsteht ;  dasselbe  ist  in  Wasser  leicht  löslich 
und  kann  durch  Kochsalz  aus  der  Lösung  abge- 
schieden werden. 

3.  27,3  kg  nitrochlorbenzylsulfosaures  Natron 
werden  mit  24  kg  o-Toluidin  und  so  viel  Wasser, 
daß  die  Nitrosäure  heiß  gelöst  ist,  10  Stunden 
auf  etwa  140®  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  ver- 
setzt man  die  Schmelze  mit  12  kg  Soda  und 
destilliert  das  überschüssige  o-Toluidin  mit  Wasser- 
dampf ab.  Der  Bückstand  wird  heiß  filtriert, 
abgekühlt,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ange- 
säuert und  mit  Kochsalz  unter  Bühren  das  neue 
Kondensationsprodukt  gefällt.  Abfiltriert  und 
getrocknet  bildet  die  neue  o-Toluidonitrobenzyl- 
sulfosäure  als  Natriumsalz  ein  gelbes  Pulver, 
welches  sich  leicht  in  Wasser  löst  und  durch 
ümlösen  daraus  in  reiner  Form  gewonnen  werden 
kann. 

In  analoger  Weise  gewinnt  man  durch  Um- 
setzung mit  p-Toluidin  die  p-Toluidoverbindung, 
welche  in  Form  ihres  Natriumsalzes  ein  gelbes, 
in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver  bildet. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  o-Amido-m- 
nitro-benzylsulfosäure  und  ihren  durch  Ersatz  der 
Wasserstoffatome  der  Amidogruppe  durch  Alkyl- 
oder  Arylreste  abgeleiteten  Derivaten,  darin  be- 
stehend, daß  die  o-Chlor-m-nitro-benzylsulfosäure 
(C  Ha  S  O3  H  :  Cl  :N02  =  1 :  2  :  5)  mit  Ammoniak 
oder  Aminen  erhitzt  wird. 


No.  153193.    (K.  24165.)    Kl.  12q.    Dr.  E.  KNOEVENÄGEL  in  HEIDELBERG. 
Terfahren  zur  Gewinnung  von  Salzen  n-dialkylierter  Amidomethansulfosäaren. 

Vom  24.  AuguBt  1902  ab. 
Ausgelegt  den  3.  März  1904.  —  Erteilt  den  6.  Juni  1904. 


Es  wurde  gefunden,  daß  oxymethansulfosaure 
Salze  sich  nicht  nur  mit  primären  Aminen,  sondern 
auch  mit  sekundären  umsetzen.  Auf  diese  Weise 
gelangt  man  zu  n-dialkylamidomethansulfosauren 
Salzen. 

Beispielsweise  erhält  man  n-phenylmethyl- 
amidomethansulfosaures  Natrium  wie  folgt:  In 
die  Mischung  von  75  Teilen  Formaldehyd  (40 
Prozent)  und  275  Teilen  Natriumbisulfitlösung 
(40®  B)  (oder  der  äquivalenten  Menge  einer  an- 
deren Bisulfitlösung)  werden  unter  Erwärmen 
107  Teile  Monomethylanilin  eingerührt.  Nach 
kurzer  Zeit  wird  das  Methylanilin  gelöst  zum 
phenylmethylamidomethansulfosauren  Natrium. 

Das  Methylanilin  kann   ohne   wesentliche  Än- 


derung des  Verfahrens  durch  andere  sekundäre 
Basen  sowohl  der  aromatischen  als  auch  der  ali- 
phatischen Beihe,  wie  Äthylanilin,  Benzylanilin, 
Diätylamin,  Piperidin  usw.,  ersetzt  werden. 

Die  so  erhaltenen  n-dialkylamidomethansulfo- 
sauren  Salze  sind  wasserlöslich  und  in  Alkohol 
mehr  oder  weniger  schwer  löslich  bis  unlöslich. 
Sie  kristallisieren  aus  Wasser  oder  verdünntem 
Alkohol.  Durch  Alkalien  und  teilweise  auch  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  werden  daraus  die  Amine 
zurückgewonnen.  Cyanmetalle  können  sie  in  n- 
Dialkylamidoacetonitrile  übergeführt  werden. 

Patent- An  Spruch: 
Verfahren  zur  Gewinnung  von  Salzen  n-dial- 
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kylierter  Amidomethansulfosäuren,  dadurch  ge- 
kennzeichnet, daß  sekundäre  Amine  mit  Formal- 
dehydbisulfiten  umgesetzt  werden. 


Durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  das  Mono- 
methylanilinderivat 


entsteht  Go-Cyandimethylanilin 

C.H5-N/CH3^^ 

Vergl.  Th.  St.  Warunia  und  Fr.  Sachs,    Ber.  37, 
2636;  H.  Bucherer,  Ber.  37,  2825. 


No.  145061.    (Sch.  18168.)    Kl.  12  q.    Dr.  HEINRICH  SCHOTT  m  STUTTGART. 

Terfahren  zur  Barstellung  Yon  p-Nltroamidodiplieiiylaiiiiii. 

Vom  5.  Januar  1902  ab.  Brlaaehen  Oktober  1908, 

Ausgelegt  den  28.  Mai  1903.  —  Erteilt  den  31.  August  1903. 


Die  Darstellung  unsymmetrischer  Polyazofarb- 
stofife  aus  dem  p-Diamidodiphenylamin,  zu  welchen 
Tielo  der  wertvollsten  blauen  und  namentlich 
schwarzen  Baumwollstoffe  gehören,  ist  bis  jetzt 
nur  in  der  Art  möglich  gewesen,  daß  die  Tetra- 
zo  Verbindung  dieses  p-Diamins  mit  bestimmten 
Mono-  und  Disulfosäuren  des  Naphthalins  einseitig 
gekuppelt  und  die  erhaltenen  Zwischenprodukte 
in  geeigneter  Weise  mit  Aminen,  Phenolen  usw. 
weiter  kombiniert  werden. 

Der  andere  Weg,  derartige  Polyazofarbstoffe 
darzustellen,  welcher  von  Nitroamidodiphenylamin 
ausgeht  und  darin  besteht,  daß  die  Diazoverbin- 
dung  dieses  Monamins  mit  einem  Amin,  Amido- 
phenol  oder  deren  Sulfosäuren  gekuppelt,  der  so 
entstandene  Nitromonoazofarbstoff  nach  der  Be- 
duktion  mit  Schwefelnatrium  tetrazotiert  und  mit 
Amidophenolen  oder  deren  Sulfosäuren  weiter  ge- 
kuppelt wird,  ist  bis  jetzt  nicht  zugänglich  ge- 
wesen, weil  kein  Verfahren  zur  Darstellung  des 
p-Nitro-p-amidodiphenylamins  bekannt  geworden  ist. 

Es  war  bis  jetzt  nur  bekannt,  daß  das  sogen. 
o-Dinitrodiphenylamin  durch  Eeduktion  mit  Schwe- 
felnatrium in  der  Hitze  leicht  und  glatt  in  die 
entsprechende  Nitroamidoverbindung  übergeht. 
Dieses  Resultat  war  nicht  vorauszusehen. 

Es  war  bis  jetzt  nur  bekannt,  daß  das  sogen. 
o-Dinitrodiphenylamin  durch  alkoholisches  Schwe- 
felammonium partiell  reduziert  wird,  wobei  die 
in  0 -Stellung  befindliche  Nitrogruppe  angegriffen 
wird.  Es  ließ  sich  hieraus  kein  Schluß  ziehen, 
wie  sich  die  di-p-Verbindung  gegen  Schwefel- 
natrium verhalten  würde,  da  gerade  die  in  p- 
p  ^-Stellung  substituierten  Derivate  des  Diphenyl- 
amins  häufig  ein  besonderes  Verhalten  zeigen. 

Es  mußte  demnach  damit  gerechnet  werden, 
daß  beim  p-Dinitrodiphenylamin  das  Schwefel- 
natrium ganz  anders  einwirken  würde;  denn  es 
sind  gerade  in  den  letzten  Jahren  auch  Fälle  be- 
kannt geworden,  wo  das  Schwefelnatrium  weit 
über  die  Wirkung  des  Schwefelammoniums  hinaus- 
geht. Nach  den  Angaben  des  Patents  115287 
erschien  es  nicht  ausgeschlossen,  daß  durch  Schwe- 
felnatrium auch  schon  in  alkoholisch  wässeriger 
Lösung    vollständige  Reduktion    eintreten  würde. 


Ferner  war  damit  zu  rechnen,  daß  die  Empfind- 
lichkeit bezw.  besondere  Reaktionsfähigkeit  p-di- 
substituierter  Derivate  des  Diphenylamins  gegen 
Schwefel  bezw.  Schwefelnatriums  das  Verfahren 
stark  beeinträchtigen  würde,  indem  keine  glatte 
Reaktion,  sondern  partielle  Bildung  schwefelhal- 
tiger Verbindungen  erwartet  werden  konnte. 

Für  die  technische  Verwertung  des  Verfah- 
rens ist  es  von  Bedeutung,  daß  die  neben  dem 
p-Nitro-p-amidodiphenylamin  etwa  vorhandene  o- 
Verbindung,  d.  h.  die  p-Nitro-o-amidoverbindung, 
nicht  diazotierbar  ist  bezw.  daß  gerade  die  Ein- 
wirkung des  Natriumnitrits,  wobei  das  in  Wasser 
unlösliche  Nitroazimid  entsteht,  gleichzeitig  die 
Möglichkeit  bietet,  aus  der  Mischung  der  beiden 
Nitroamidoverbindungen  sofort  die  für  den  wei- 
teren technischen  Verbrauch  verlangte  Diazolö- 
sung  der  p- Verbindung  herzustellen. 

Das  auf  diese  Weise  technisch  erreichbar 
gewordene  Nitroamidodiphenylamin  eröffiiet  nicht 
nur,  wie  oben  erläutert,  einen  neuen  Weg  zur 
Darstellung  der  bis  jetzt  bekannten  unsymmetri- 
schen Polyazofarbstoffe  des  Diamidodiphenylamins, 
sondern  auch  die  Möglichkeit  der  Darstellung  bis 
jetzt  nicht  bekannter,  weil  nicht  zugänglicher 
Farbstoffkombinationen. 

Außerdem  wird  damit  die  Darstellung  einer 
großen  Zahl  neuer  Wollfarbstoffe  ermöglicht, 
welche  von  Monoazofarbstoffen  dieser  Nitroamido- 
verbindung ausgehen  und  dadurch  entstehen, 
daß  derartige  Zwischenprodukte,  ohne  vorherge- 
hende Reduktion  der  Nitrogruppe  mit  Schwefel- 
natrium weiter  diazotiert  und  mit  entsprechen- 
den Aminen,    Phenolen   usw.    gekuppelt   werden. 

Es  zeigte  sich  ferner,  daß  nicht  nur  das  p- 
Dinitrodiphenylamin  selbst,  sondern  auch  dessen 
Nitrosamin  ebenfalls  durch  Schwefelnatrium  in  der 
Hitze  in  die  Nitroamidoverbindung  übergeführt 
wird.  Hierbei  ist  es  nicht  nötig,  das  p-Dinitro- 
diphenylnitrosamin  rein  darzustellen,  sondern  es 
kann  in  Mischung  mit  dem  Nitrosamin  des  sogen. 
o-Dinitrodiphenylamins  verarbeitet  werden.  Endlich 
kann  diese  partielle  Reduktion  direkt  aus  dem 
Nitrosamin,  rein  oder  in  Mischung,  in  der  Art 
erfolgen,  daß  durch  das  Schwefelnatrium  zunächst 
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bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  die  Nitroso- 
gmppe  abgehalten  und  durch  nachfolgendes  Er- 
hitzen die  partielle  Reduktion  bewirkt  hat. 

Beispiele: 

1.  Darstellung  aus  dem  Dinitrodiphenylni- 
trosamin. 

Man  bereitet  eine  Lösung  von  1  bis  1,5 
Teilen  krist.  Schwefelnatrium  in  3  bis  4  Teilen 
Wasser,  setzt  5  bis  7  Teile  Alkohol  (96  prozentig) 
zu  und  bringt  das  ganze  bis  nahe  zum  Kochen. 
Zu  dieser  Lösung  wird  unter  gutem  Rühren 
langsam  ein  Teil  des  trockenen  Dinitronitrosamins 
zugegeben  und  zwar  so,  daß  nach  jeder  Portion 
mit  dem  Zugeben  weiterer  Substanz  solange  ge- 
wartet wird,  bis  das  jedesmal  eintretende  Schftumen 
vorüber  und  die  vorübergehend  auftretende  in- 
tensive blaue  Farbe  vollständig  in  eine  tiefrote 
übergegangen  ist.  Außerdem  muß  das  Erhitzen 
und  Eintragen  der  Substanz  so  geregelt  werden, 
daß  die  Lösung  nicht  überschäumt.  Wenn  alles 
Ausgangsmaterial  eingetragen  worden  ist,  wird 
in  20  Teile  Wasser  eingerührt,  noch  weitere 
20  Teile  zugesetzt;  die  sich  ausscheidende  Sub- 
stanz läßt  man  absitzen,  trennt  sie  von  der  Lö- 
sung, wäscht  sie  mit  Wasser  aus  und  trocknet  sie. 

2.  Die  Darstellung  aus  dem  p-  Dinitrodiphe- 
nylamin  geschieht  z.  B.  in  folgender  Weise: 

In  die  Mischung  von  10  Volumteilen  Alkohol 
(96  prozentig)  und  5  Volumteilen  Natronlauge 
(^/lo)  ^^^  ^^^  ^^^^  Ausgangsmaterial  wird  Schwefel- 
wasserstoff bis  zur  Sättigung  eingeleitet,  dann 
noch  3  Yolumteile  derselben  Natronlauge  zuge- 
geben und  diese  Lösung  zum  schwachen  Kochen 
erhitzt.  Alsdann  trägt  man  unter  gutem  Rühren 
das  p  -  Dinitrodiphenylamin  in  entsprechenden 
Portionen  ziemlich  schnell  ein,  wobei  darauf  zu 
achten  ist,  daß  die  Lösung  inmier  im  schwachen 
Kochen  bleibt  und  die  nächste  Portion  erst  dann 
zugegeben  wird,  wenn  das  durch  die  vorher- 
gehende verursachte  Schäumen  vorüber  ist.  Wenn 
alle  Substanz  eingetragen  und  noch  kurze  Zeit 
erhitzt  und  gerührt  worden  ist,  wird  abgekühlt, 
die  tiefrote  Lösung  in  40  Teile  Wasser  einge- 
rührt und  danach  noch  10  bis  20  Teile  Wasser 
zugesetzt.  Man  läßt  die  ausgeschiedene  Verbin- 
dung absitzen,  trennt  sie  durch  Absaugen  oder 
dergl.  von  der  Lösung,  wäscht  sie  mit  Wasser 
aus  und  trocknet  sie. 

3.  Die  partielle  Reduktion  mit  Schwefel- 
natrium und  Schwefel  geschieht  z.  B.  in  folgender 
Weise : 

Man  bereitet  eine  Lösung  von  16  Teilen 
krist.  Schwefelnatrium  und  4  Teilen  Schwefel  in 
100  Teilen  Wasser,  bringt  die  Lösung  zum  Kochen 
und  trägt  15  Teile  Dinitrodiphenylamin  langsam 
unter  gutem  Rühren  ein,   mit    der  nötigen    Vor- 


sicht wegen  des  jedesmal  eintretenden  Schäumens. 
Wenn  alles  eingetragen  ist,  wird  noch  kurze  Zeit 
erhitzt,  dann  abgekühlt  und  mit  100  bis  300 
Teilen  Wasser  versetzt  und  die  sich  ausscheidende 
Substanz  von  der  Lösung  getrennt.  Durch  Aus- 
kochen mit  verdünnter  Salzsäure,  Abkühlen  der 
durch  kochend  heißes  Filtrieren  erhaltenen  Lösung, 
Fällung  mit  Alkalien,  Absaugen,  Auswaschen  und 
Trocknen  wird  das  Gemenge  der  Nitroamidover- 
bindungen  erhalten. 

4.  Eine  partielle  Reduktion  mit  Schwefel- 
natrium unter  Zusatz  von  Schwefel  und  Natron- 
hydrat wird  z.  B.  in  folgender  Weise  aus- 
geführt: 

Man  bereitet  eine  Lösung  von  16  Teilen 
krist.  Schwefelnatrium,  8  Teilen  Schwefel  und 
8  bis  4  Teilen  Natronhydrat  in  100  Teilen  Al- 
kohol unter  Zusatz  von  40  bis  60  Teilen  Wasser, 
bringt  die  Lösung  zum  Kochen  und  trägt  15 
Teile  Dinitrodiphenylamin  ein.  Es  wird  im  übrigen 
genau  wie  im  Beispiel  3  die  Reaktion  durchge- 
fährt. 

Will  man  ganz  ohne  Zusatz  von  Schwefel  und 
nur  mit  Schwefelnatrium  und  Natronhydrat  ar- 
beiten, so  verfUirt  man  ganz,  wie  soeben  be- 
schrieben^ nur  daß  man  keinen  Schwefel  zusetzt. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene 
Gemenge  der  Nitroamidodiphenylamine  ist  ein 
mehr  oder  weniger  kristallinisches,  schwach  braun 
oder  braunrotes  Pulver,  das  in  Alkohol  und  ver- 
dünnter Salzsäure  löslich  ist,  wird  die  salzsaure 
oder  auch  schwefelsaure  Lösung  desselben  in  der 
üblichen  Weise  mit  Natriumnitrit  diazotiert,  so 
entsteht  eine  trübe,  stark  gelb  gefärbte  Lösung. 
Wird  eine  solche  Diazolösung  in  überschüssige 
Sodalösung  eingetragen,  so  enteteht  eine  intensiv 
rote  Lösung  welche  nach  kurzer  Zeit  mißfarbig 
wird.  In  entsprechender  Weise  erhält  man  bei 
Natronlauge  eine  im  ersten  Moment  tief  rote 
Färbung,  die  aber  sofort  in  eine  braune  übergeht, 
worauf  sich  nach  kurzer  Zeit  braune  Flocken 
abscheiden. 

Die  Diazoverbindung  kuppelt  in  der  üblichen 
Weise,  z.  B.  mit  j8-Naphthol,  Naphtholsulfo- 
säuren  usw. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Nitro-p-amido- 
diphenylamin,  darin  bestehend,  daß  man  p-Dinitro- 
diphenylnitrosamin  entweder  direkt  oder  nach 
seiner  Überführung  in  p-Dinitrodiphenylamin  mit 
einer  Lösung  von  Schwefelnatrium  mit  oder  ohne 
Zusatz  von  Schwefel,  bezw.  alkoholischer  Natron- 
lauge in  der  Wärme  oder  zunächst  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  und  dann  in  der  Wärme  be- 
handelt. 


Zwischenprodukte:  Dipbenylaminderiyate. 
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PATENTANMELDUNG  Seh.  18596.  Kl.  12q.  Dr.  H.  SCHOTT  in  STUTTGART. 

Terfahren  zur  Darstellnngr  Ton  Dinitrodiplienylamineii. 

Vom  24.  Dezember  1901.  SSttrückgegogen  *1anuar  1904. 

Ausgelegt  den  28.  September  1908. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Dinitrodiphenyl- 
amin,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  Diphenylnitros- 
amin  entweder  in  Eisessig  gelöst  der  Einwirkung 
konzentrierter  Salpetersäure  unterworfen   oder  in 


eine  Mischung  von  Eisessig  und  konzentrierter 
Salpetersäure  eingetragen  wird,  worauf  aus  dem 
so  entstandenem  Gemenge  der  Nitrosodinitrodi- 
phenylamine  die  Abspaltung  der  Nitrosogruppe 
zur  Gewinnung  der  Dinitro Verbindungen  in  be- 
liebiger Weise  erfolgt. 


PATENTANMELDUNG  Seh.  19501.    Kl.  12  q.    De.  H.  SCHOTT  m  STUTTGART. 

Yerfaliren  zur  Abspaltung  der  Nitrosogruppe  aus  o-^  p-^  oder  dl-p-Dinitro^phenyljiltrosamia, 

bezw.  (ilemeDgen  dieser  Verbindungen. 


Vom  13.  August  1902. 
Ausgelegt  den  24.  September  1903. 


Eurüekgegogen  Januar  1904. 


Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Abspaltung  der  Nitrosogruppe 
aus  o-,  p-  oder  Di-p-dinitrodiphenylnitrosamin 
bezw.   Gemengen   dieser   Verbindungen,    dadurch 


gekennzeichnet,  daß  man  dieselben  in  wässeriger, 
alkoholischer  oder  wässerig-alkoholischer  Lösung 
bei  gewöhnlicher  oder  mäßig  erhöhter  Temperatur 
mit  Schwefelnatrium  behandelt. 


No.  139568.    (W.  18510.)    Kl.  12q.    Dr.  ERNST  WIRTH  in  LANGENDREER  l  w. 
Verfahren  zur  Bednktion  der  Diuitroyerbindungen  des  Dipbenylamins  und  des  Karbazols. 

Vom  15.  Dezember  1901  ab. 
Ausgelegt  den  27.  Oktober  1902.  —  Erteilt  den  19.  Januar  1903. 


V9^ährend  die  Reduktion  der  einfacher  zusammen- 
gesetzten Nitroverbindungen  der  aromatischen  Beihe 
durch  Metalle  in  saurer  Lösung  leicht  vor  sich 
geht  und  die  erhaltenen  Amidverbindungen  sich 
besonders  durch  Destillation  leicht  und  in  guter 
Ausbeute  aus  dem  Beaktionsgemisch  gewinnen 
lassen,  erfordert  die  Reduktion  der  höhermole- 
kularen Nitroverbindungen  meist  eine  länger  an- 
dauernde Einwirkung  der  Reduktionsmittel  sowie 
mehrere  Operationen  zur  Isolierung  der  nicht 
flüchtigen  Aminverbindungen,  die  wesentliche  Ver- 
luste bedingen. 

Auch  die  öfters  in  Anwendung  kommende 
Reduktionsmethode  mittels  alkoholischer  Schwefel- 
alkalien gibt  in  diesem  Falle  keine  befriedigenden 
Resultate.  Bei  mehrfach  nitrierten  Verbindungen 
bleiben  hierbei  z.  B.  einzelne  Nitrogruppen  bei 
der  Reduktion  bestehen. 

Die  Reduktion  durch  Kochen  mit  wässerigen 
Schwefelalkalien,  wie  sie  von  Freund  u.  Nieder- 
hofheim laut  Patent  115287  für  Dinitrostilben 
vorgeschlagen  worden  ist,  liefert  wohl  bei  diesem, 
sowie  bei  einigen  anderen  ähnlich  zusammenge- 
setzten Nitroprodukten  befriedigende  Resultate; 
dieses  Verfahren  ist  jedoch  nicht  geeignet,  um 
andere  Substanzen,  wie  z.  B.  besonders  Dinitro- 
Produkte   des  Karbazols  und  Dipbenylamins,   die 


eine  Imidogruppe  enthalten,  zu  reduzieren.  Bei 
Dinitrokarbazol  wird  z.  B.  nach  diesem  Verfahren 
nur  etwa  ein  Drittel  der  berechneten  Menge  an 
Diamidokarbazol  erhalten,  während  ein  größerer 
Teil  überhaupt  nicht  angegriflfen  wird,  und  der 
Rest  als  in  konzentrierter  salzsaurer  Lösung  durch 
Wasser  fällbares  Nitroamid  erhalten  wird.  Bei  Di- 
nitrodiphenylamin  ist  die  Ausbeute  etwas  günstiger, 
da  das  zuerst  entstehende  Nitroamidoprodukt  sich 
durch  längere  Einwirkung  in  Diamidoprodukt 
überführen  läßt.  Der  nicht  angegriffene  Teil  läßt 
sich  jedoch  auch  bei  wiederholter  Einwirkung  nur 
noch  zum  Teil  reduzieren. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  bei  dieser 
Reaktion  entstehenden  Produkte  hat  nun  ergeben, 
daß  die  Reduktion  nach  der  Formel: 

4RNO2  +  ÖNagS-f  7H20  = 
4RNH2  +  SNaaSgOa  +  6NaOH 

verläuft.  Da  die  betreffenden  Dinitroprodukte  in 
Alkalien  etwas  löslich  sind,  die  sich  bildenden 
Nitroamidoverbindungen  dagegen  nicht,  so  ist  es 
erklärlich,  daß  sich  letztere  bei  diesem  Verfahren 
zum  größeren  Teil  bilden,  die  noch  unveränderten 
Produkte  umhüllen  und  so  den  weiteren  Verlauf 
der  Reduktion  verhindern.  Auch  ist  anzunehmen, 
daß  das  freie  Alkali  beim  Kochen  auf  die  Nitro- 
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Verbindungen  zersetzend  einwirkt  und  einen  Teil 
in  nichtredozierbare  unlösliche  Substanzen  über- 
führt. 

Gemäß  vorliegender  Erfindung  wurde  nun  fest- 
gestellt, daß  die  Bildung  von  freiem  Alkali  sich 
vermeiden  läßt,  wenn  man,  anstatt  mit  wässeriger 
Schwefelalkalilösung  zu  kochen,  mit  wasserhaltigen 
festen  Schwefelalkalien  bei  Temperaturen  über  110^ 
schmilzt,  da  hierbei  die  Reaktion  nicht  im  Sinne 
obiger  Gleichung,  sondern  wie  folgt  verläuft. 

R  N  O2  +  NajS  +  H2  0  =  R  N  H3  +  Nag  SO3. 

Der  Verlauf  der  Reduktion  selbst  ist  ebenfalls 
ein  anderer,  da  sich  bei  ungenügenden  Mengen 
von  Schwefelalkalien  nicht  wie  oben  hauptsäch- 
lich Nitroamidoverbindungen  bilden,  sondern  andere 
leicht  weiterreduzierbare,  in  konzentrierter  Salz- 
säure unlösliche  Zwischenprodukte  (vermutlich  Azo- 
Verbindungen). 

Bei  Anwendung  der  nach  dieser  Gleichung 
berechneten  Mengen  verläuft  die  Reduktion  ganz 
glatt,  ohne  daß  Nitroamidoverbindungen  entstehen, 
während  bei  Anwendung  der  größeren,  nach  der 
ersten  Formel  berechneten  Menge  Schwefelnatrium 
selbst  nach  mehrstündigem  Kochen  stets  noch 
Nitroamidoverbindungen  gefunden  werden,  welche 
die  bei  dem  Verfahren  des  Patentes  115287  be- 
schpebene,  mit  Materialienverlust  und  großem 
Chemikalienverbrauch  verbundene  Trennung  mittels 
konzentrierter  Salzsäure  nötig  machen. 

Während  bei  dem  Verfahren  des  Patentes 
115287  die  wässerige  Lösung  der  Schwefelalkalien 
nur  langsam  auf  die  Nitroverbindungen  auch  bei 
Verwendung  von  fein  gemahlener  Substanz  wirken, 
und  infolgedessen  die  Reduktion  längere  Zeit  in 
Anspruch  nimmt,  geschieht  bei  dem  vorliegenden 
Verfahren  das  Durchdringen  selbst  größerer  Teile 
der  Ausgangssubstanz  durch  die  geschmolzenen 
Schwefelalkalien  sehr  rasch,  so  daß  die  Reduktion 
bereits  nach  kurzer  Einwirkung  beendigt  ist. 

Als  am  besten  geeignet  hat  sich  bei  Versuchen 
das  kristallisierte  Schwefelnatrium  der  Formel: 
Na2  S  4.  9  H2  0  gezeigt. 

Die  günstigsten  Bedingungen,  unter  denen  das 
Verfahren  verläuft,  sind  bei  den  Dinitroverbin- 
dungen  der  beiden  Substanzen  etwas  verschieden. 
Bei  den  Nitrodiphenylaminen  beginnt  die  Ein- 
wirkung bei  einer  Temperatur  von  etwas  über 
100®,  wird  bei  130®  energischer  und  ist  nach 
kurzem  Erhitzen  auf  150®  in  offenen  Gefäßen  be- 
endigt, wie  aus  der  vollkommenen  Löslichkeit  in 
verdünnter  Salzsäure    zu    ersehen   ist.     Aus   dem 


nach  Witt  dargestellten,  aus  Xjlol  umkristalli- 
sierten p-Dinitrodiphenylamin  erhält  man  so  direkt 
die  p-Diamidoverbindung  in  technischer  Reinheit 
(Schmelzpunkt  156  bis  158®),  während  aus  dem 
roten,  hauptsächlich  ortho-  neben  para-Dinitro- 
diphenylamin  enthaltenden  Produkte  eine  harz- 
artige Base  gewonnen  wird. 

Bei  Dinitrokarbazol  bleiben  bei  dieser  Be- 
handlung etwa  10  pOt  unreduziert,  die  ganz  glatte 
Reduktion  gelingt  jedoch  hierbei,  wenn  man  die 
Temperatur  auf  160  bis  170®  erhöht  und  gleich- 
zeitig geschlossene  Ge&ße  verwendet.  Die  nach 
den  drei  bekannten  Verfahren  hergestellten  Di- 
nitrokarbazole  zeigten  im  Verlaufe  der  Reaktion 
keine  Verschiedenheit. 

Auch  bei  der  technischen  Reduktion  der  Di- 
nitrodiphenylamine  wird  sich  die  Anwendung  von 
geschlossenen  Gefäßen  empfehlen,  um  zu  vermeiden, 
daß  die  Masse  ganz  eintrocknet,  was  das  spätere 
Auswaschen  erschweren  würde. 

Im  folgenden  wird  das  Verfahren  an  zwei 
Beispielen  erläutert. 

1.  50  g  p-Dinitrodiphenylamin  werden  in  einem 
Autoklaven  in  100  g  bei  etwa  90®  geschmolzenen 
Schwefelnatriums  eingerührt  und  die  Temperatur 
nach  Verschließen  des  Autoklaven  auf  140  bis 
150®  gesteigert.  Nach  einer  halben  Stunde  ist 
die  Reaktion  beendigt;  die  weiche  Masse  wird 
alsdann  nach  dem  Erkalten  mit  wenig  Wasser 
ausgelaugt,  abgepreßt  und  getrocknet  Das  er- 
haltene p-Diamidodiphenylamin  ist  direkt  technisch 
rein  und  beträgt  etwa  81  g. 

2.  100  g  Dinitrokarbazol,  nach  dem  Verfahren 
des  Patentes  128853  gewonnen,  werden  mit  200  g 
kristallisierten  Schwefelnatriums  vermählen,  im 
Autoklaven  eine  halbe  Stunde  auf  etwa  160®  er- 
hitzt und  nach  dem  Erkalten  wie  nach  Beispiel  1 
behandelt.  Da  das  gebildete  Diamidokarbazol  in 
kaltem  Wasser  fast  unlöslich  ist,  so  wird  nach 
dem  Auswaschen  die  gesamte  quantitative  Aus- 
beute erzielt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  Äur  Überführung  der  Dinitroverbin- 
dungen  des  Diphenylamins  und  des  Earbazols  in 
ihre  Diamidoverbindungen,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  diese  mit  wasserhaltigen  Sulfiden  in  offenen 
oder  geschlossenen  GeiUßen  auf  Temperaturen  über 
110®  erhitzt  werden. 


A.  P.  714428  vom  18.  Juni  1902. 


Zwischenprodukte :  Dipheny laminderiv ate. 
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PATENTANMELDUNG  F.  16581.    Kl.  12o.*) 
FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  in  HÖCHST  a/m. 

Yerfahren  zur  DarstelluDg  yon  ppi-Dlamidoformyl(acetyl)dlphenylamiii  und  von  pp^-Diaiiiido< 

dipheny  lamiu. 

Vom  2.  August  1902. 

Ausgelegt  den  9.  April  1903. 


Patent- Anspruch: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  pp^-Diamido- 
formylacetyldiphenylamin  darin  bestehend,  daß 
man  ppi-DinitrofonDyl(acetyl)diphenylamin  mit 
Eisen  unter  Zusatz  von  wenig  Säure  reduziert, 
die  Base  mit  Hilfe  des  leicht  löslichen  Sul- 
fates von  überschüssigem  Eisen  trennt  und 
dann  mit  essigsaurem  Natrium  abscheidet. 

2.  Abänderung  des  durch  Anspruch  1  geschützten 
Verfahrens  dadurch  gekennzeichnet  daß  man 
zwecks  Darstellung  von  pp^-Diamidodiphenyl- 
amin  die  von  überschüssigem  Eisen  getrennte 


Lösung  von  pp^-Diamidofonnyl(acetyl)diphenyl- 
aminsulfat  mit  überschüssiger  Schwefelsäure 
erwärmt. 

Fr.  P.  328201  vom  3.  Dezember  1902.  E.  P.  543 
vom  8.  Januar  1903. 

Das  Verfahren  soll  eine  bessere  Ausbeute  geben, 
als  die  Reduktion  des  Dinitrodipbenylamins  Ber.  XVIII 
2576  Zeitschr.  f.  an^.  Chem.  1899  1051,  oder  des  ent- 
sprechenden Indamins.  Diamidoformyldiphenylaniin 
ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  schmilzt  bei 
1930,  die  Acety Verbindung  bei  195^.  Dinitroformyl- 
diphenylamin  Schmp.  159^. 


PATENTANMELDUNG  F.  17016.    Kl.  12q. 

FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  in  HÖCHST  a/m. 

Yerfahren  zur  Darstellung  von  p-Amido«p  ^-oxy dipheny lamin. 

Vom  6.  Dezember  1902. 
Ausgelegt  den  20.  August  1903. 
Patent-Anspruch:  Temperatur  und   unter  Vermeidung  eines  sauren 

Verfahren  zur  Darstellung  von   p-Amido-p^-      Oxydationsmittels    oxydiert   und   möglichst   rasch 
oxydiphenylamin    darin    bestehend,    daß    man  p-      ^^    Oxydationsprodukt    mit   Schwefelnatrium    in 


Phenylendiamin  mit  Phenol  bei  möglichst  niedriger 


die  Leukoverbindung  überführt. 


PATENTANMELDUNG  F.  17502.    Kl.  12q. 

FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  in  HÖCHST  a/m. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  p-imldo-pi-oxydiphenylamin. 

Vom  11.  Februar  1902. 
Ausgelegt  den  15.  Oktober  1903. 
Patent- Anspruch: 


Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Amido-p^- 
oxy dipheny lamin,  darin  bestehend,  daß  man  p- 
Amidophenol  mit  Anilin  bei  niederer  Temperatur 
und  unter  sofortiger  Umwandlung  des  Oxydations- 
produkts in  die  Leukoverbindung  zusammen- 
oxydiert.   


Bedingung  für  das  Gelingen  der  Indophenol- 
bildung  ist  in  beiden  Fällen  Temperatur  von  0<^,  Ver- 
meidung eines  Überschusses  von  Oxydationsmittel 
und  Säure,  sofortige  Reduktion  mit  Schwefelnatrium. 

Die  Verbindung  soll  zur  Darstellung  von  Schwefel- 
farbstoffen benutzt  werden. 

Hinsicbtlich  der  Darstellung  von  Indophenolen 
vcrgl.  auch  das  Kapitel  über  Chinonimidfarbstoffe. 


No.  139204.     (G.  10385.)    Kl.  12q.     LEOPOLD  CASSELLA  &  CO.  in  FRANKFURT  a/m. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Amidotolyl-p-oxyphenylamin. 

Vom  15.  Dezember  1901  ab. 
Ausgelegt  den  11.  September  1902   —  Erteilt  den  5.  Januar  1903. 


Es  ist  bekannt,  daß  durch  Oxydation  einer 
äquimolekularen  Mischung  eines  p-Amidophenols 
und  eines  aromatischen  Monamins  bezw.  eines  p- 


Diamins  und  eines  Phenols  Indophenole  (Indo- 
aniline)  entstehen,  welche  durch  Reduktion  in  die 
entsprechenden    p-Amidooxydiphenylamine   über- 


*    Erteilt  am  8.  Oktober  1904  als  D.  R.  P.  156888,  siehe  Nachtrag. 
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Zwischenprodukte:  Aromatisclie  Diamine. 


geführt  werdeo.  Versucht  man  auf  Grundlage 
dieser  bekannten  allgemeinen  Bildungsweise  p- 
Amido-p-oxydiphenylamin  bezw.  das  entsprechende 
Indophenol  darzustellen,  so  stehen  zwei  Methoden 
zur  Verfügung",  entweder  ein  Gemenge  von  p- 
Phenjlendiamin  und  Phenol  oder  von  Anilin  und 
p-Amidophenol  zu  oxydieren. 

Beide  Wege  führen  aber  nur  in  höchst  mangel- 
hafter Weise  zum  Ziel.  Aus  dem  Gemisch  von 
p-Phenylendiamin  und  Phenol  erhält  man  nur 
Spuren  von  Indophenol;  die  gemeinsame  Oxy- 
dation von  Anilin  und  p-Amidophenol  liefert  zwar 
ein  tiefblau  gefärbtes  Reaktionsprodukt,  allein 
sein  Indophenolgehalt  ist  so  gering,  daß  man  bei 
der  Reduktion  lediglich  eben  nachweisbare  Mengen 
von  p-Amido-p'-oxydiphenylamin   gewinnen  kann. 

Dieses  Resultat  könnte  zur  Annahme  führen, 
daß  primäre  Amine  überhaupt  nicht  geeignet  seien, 
im  Sinne  der  allgemeinen  Bildungsweise  von  Indo- 
phenolen  diese  Körper  in  befriedigender  Ausbeute 
zu  liefern.  Überraschender  Weise  ändert  sich 
jedoch  das  Ergebnis,  wenn  man  das  Anilin  durch 
sein  nächstes  Homologes,  des  o-Toluidin,  ersetzt. 
Man  erhält  dann  in  fast  quantitativer  Ausbeute 
das  entsprechende  Indophenol  und  hieraus  durch 
Reduktion  in  ebenfalls  glatter  Ausbeute  das  p- 
Amidotolyl-p-oxyphenylamin. 

Beispiel: 

11  kg  p-Amidophenol  und  10,7  kg  o-Toluidin 
werden   in   200  1  Wasser  und   31  kg  Schwefel- 


säure (66^)  gelöst.  Die  mit  Eis  gut  gekühlte 
Lösung  wird  rasch  mit  einer  Lösung  von  20  kg* 
Natriumbichromat  in  200  1  Wasser  vermischt. 
Dann  setzt  man  sofort  eine  konzentrierte  Lösung 
von  75  kg  Schwefelnatrium  hinzu  und  erhitzt 
durch  Einleiten  von  Dampf  auf  85  bis  90^.  Das 
p-Amidotolyl-p-oxyphenylamin  geht  in  Lösung, 
während  Ghromhydroxyd  ungelöst  bleibt.  Man 
filtriert  die  heiße  Lösung  und  fällt  aus  dem  er- 
kalteten Filtrat  die  Base  durch  Zusatz  von  Natrium- 
bikarbonat aus.  Durch  Sättigen  mit  Kochsalz  läßt 
sich  die  Abscheidung  vervollständigen. 

Zur  Reinigung  wird  das  so  erhaltene  Produkt 
in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  aus  der  filtrierten 
Lösung  durch  Soda  zweckmäßig  unter  Zusatz  von 
etwas  Natriumbisulfit  ausgefällt.  Die  so  erhaltene 
Base  ist  leicht  löslich  in  Säuren  und  Alkalien, 
sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  etwas  schwieriger 
in  Benzol  und  kristallisiert  aus  diesem  Lösungs- 
mitttel  in  Form  grauweißer  Nadeln  vom  Schmelz' 
punkt  1600  c. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Amidotolyl- 
p-oxydiphenylamin,  darin  bestehend,  daß  p-Amido- 
phenol zusammen  mit  o-Toluidin  in  saurer  Lösung 
oxydiert  und  das  Produkt  reduziert  wird. 


Die  Verbindung  dient  zur  Darstellung  von  Im- 
medialindon.  Nähere  Angaben  machten  R.  Gnehm 
und  H.  Bots.    Joum.  prakt.  Ghem.  69,  161. 


PATENTANMELDUNG  G.  10964.    Kl.  12q. 
LEOPOLD  GASSELLA  &  GO.  in  FRANKFURT  a/m. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Arylamidooxydiarylaminen. 

Vom  14.  Juli  1902. 
Ausgelegt  den  9.  Februar  1903. 


Vef*Migt  JFfbruar  1904, 


Patent -An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  Arylamido-p-oxy- 
diarylaminen  durch  Reduktion  der  Indophenole, 
welche  durch  gleichzeitige  Oxydation  von  p-Amido- 
diphenylaminen  mit  Phenolen  oder  p-Amidophenol 
mit  Diphenylamin  oder  deren  Homologen  entsteht. 

Fr.  P.  323202  vom  23.  Juli  1902.  E.  P.  16823 
vom  29.  Juli  1902. 

Die  Indophenolbildnng  bei  der  Oxydation  von 
Diphenylamin  resp.  Amidodiphenylam  mit  p-Amido- 
phenol resp.  Phenol-  (oder  o-Kresol)  verläuft  fast 
quantitativ.  Von  dem  daraus  durch  Reduktion  er- 
hältlichen gut  kristallisierenden  Leuko  verbin  düngen 
schmilzt  Phenylamidooxydiphenylamin 


/_\_NH-<^\-NH-<; 


y^oE 


bei  149—1500, 
Phenylamidophenyloxytolylamin 

NH— / 


/ 


/ 


\    / 


>-NH-<" 


bei  144—1450. 


^— OB 
CHs 


Die  Verbindungen  sollen  zur  Darstellung  von 
Schwefelfarbstoffen  benutzt  werden,  Vergl.  D.  R.  P. 
153994. 
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PATENTANMELDUNG  B.  31237.    Kl.  12  q. 
BÄDISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK  in  LUDWIGSHAFEN  a/rhein. 

Terfahren  znr  Darstellung  der  l^S-Phenylendlamin-ä^ö-disalfos&nre. 

Vom  12.  März  1902.  Zurüekgegogen  J>exemher  1903. 

Ausgelegt  den  2.  Oktober  1902. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  der  1,  3-Phenylen- 
2, 5-disulfosäure  aus  1-Chlor -  2,6  - dinitrobenzol-4- 
sulfosäure  darin  bestehend,  daß  diese  durch  Ein- 
wirkung von  neutralem  Alkalisulfit  in  die  1,3- 
Dinitrobenzol  -  2, 5  -  disulfosäure  übergeführt  und 
letzteres  dann  reduziert  wird. 


Das  Ealinmsalz  der  1 .3-Dimtrobenzol-2  .5-di- 
Bulfos&ure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heißem 
leicht    löslich    and    kristallisiert    daraus    in    schief- 


winkligen Tafeln  oder  Nadeln.  Durch  Reduktion  mit 
Eisen  und  Essigs&ure  entsteht  die  in  Wasser  schwer 
lösliche  1 . 3-Phenylendiamin-2 . 5-disulfo8äure,  die  sich 
durch  Erhitzen  mit  75 — 80%  Schwefelsfture  in  die 
m  -Phenylendiaminmonosulfosäure 

HaN  NHa 


überführen  läßt. 


I 
SO3H 


No.  152879.    (F.  17923.)    Kl.  12q.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Verfahren  zur  Darstellimg  der  DiazoTerhindongen  sulfiirierter  m- Diamine. 

Vom  25.  August  1908  ab. 
Ausgelegt  den  29.  Februar  1904.  —  Erteilt  den  24.  Mai  1904. 


Bisher  sind  m-Amidodiazobenzol  oder  dessen 
Derivate  nicht  bekannt  bezw.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung solcher  Verbindungen  nicht  beschrieben 
worden.  In  der  Tat  gelingt  es  auch  nicht,  solche 
aus  m-Phenylendiamin,  m-Toluylendiamin  oder 
deren  Halogenderivaten  herzustellen,  da  beim  Di- 
azotieren  dieser  Verbindungen  stets  verschiedene 
Reaktionen  neben-  oder  nacheinander  verlaufen 
und  die  Bildung  von  Vesuvinfarbstoffen  nicht  zu 
vermeiden  ist. 

Es  wurde  aber  gefunden,  daß  die  Sulfosäuren 
der  m-Diamine  sich  anders  verhalten  als  die  nicht 
sulfnrierten  m-Diamine.  Man  erhält  die  Sulfo- 
sfturen  der  monodiazotierten  m-Diamine,  wenn 
man  m-Diaminsulfosäuren  in  der  Weise  diazotiert, 
daß  die  Diamidosäure  stets  mit  der  für  die  halbe 
Diazotierung  notwendigen  Menge  freier  Salpetrig- 
säure zusammenkommt. 

Man  darf  also  nicht  in  der  Weise  verfahren, 
daß  man  Nitrit  zu  der  Lösung  von  Diamidosäure 
und  Mineralsäure  einlaufen  läßt,  sondern  man  muß 
z.  B.  die  Lösung  von  Diamidosäure  und  Nitrit 
zur  Mineralsäure  laufen  lassen,  oder  umgekehrt, 
die  letztere  schnell  der  Lösung  von  Diamidosäure 
und  Nitrit  zugeben,  oder  aber  die  Lösung  von 
Diamidosäure  und  Mineralsäure  schnell  mit  der 
Nitritlösung  mischen. 

Der  Reaktionsverlauf,  die  Bildung  der  Amido- 
diazoderivate,  ist  offenbar  bedingt  durch  eine  ver- 
hältnismäßig große  Reaktionsgeschwindigkeit  bei 
der  Umsetzung  der  Diamidosäuren  mit  einem 
Molekül  Salpetrigsäure  verglichen  mit  deijenigen 


der  anderen  möglichen  Reaktionen,  die  in  der  Um- 
setzung des  gebildeten  Amidodiazoderivates  mit 
Diamidosulfosäure  oder  mit  einem  zweiten  M[olekül 
Salpetrigsäure  a  priori  vorlagen. 

Die  nach  dem  Verfahren  erhältlichen  Amido- 
diazosulfosäuren  sind  technisch  wertvoll,  da  sie 
die  Herstellung  von  Azofarbstoffen  ermöglichen, 
die  bisher  nicht  auf  einfache  Weise  zugänglich 
sind. 

Als  Sulfosäuren  der  m-Diamine  kommen  für 
das  Verfahren  z.  B.  in  Betracht  m-Phenylendiamin- 
sulfosäure,  m-Phenylendiamindisulfosäure,  Toluylen 
diaminsulfosäuren    (2.6.4,     2.4.5,    2.4.6), 
Chlor-m-phenylensulfosäure-1 ,2.6.4  usw. 

Beispiel  1. 

20,2  kg  Toluylendiaminsulfosäure  (2.6.4) 
werden  mit  5,5  kg  Soda  gelöst  und  6,9  kg  Na- 
triumnitrit zugesetzt.  Die  Lösung  kühlt  man 
auf  0  bis  5^  0  und  läßt  sie  einlaufen  unter  die 
Oberfläche  einer  auf  0®  abgekühlten  Mischung 
von  50  kg  Salzsäure  von  20<*  B  und  200  1  Wasser. 
Die  anfangs  hellgelbe  Lösung  wird  allmählich 
dunkler  und  die  entstehende  Amidodiazoverbindung 
scheidet  sich  zum  Teil  in  braungelben  KristäUchen 
aus. 

Beispiel  2. 

26,8  kg  m-Phenylendiamindisulfosäure  (Patent 
78834)  werden  mit  11  kg  Soda  gelöst  und  6,9  kg 
Nitrit  hinzugegeben.  Die  dann  auf  0  bis  5^  ge- 
kühlte Lösung  läßt  man  allmählich  einlaufen  unter 
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die  Oberfläche  einer  auf  0  bis  5®  gekühlten  Lö- 
sung von  60  kg  Salzsäure  20^  B  in  800  1  Wasser. 
Man  hält  die  Temperatur  während  des  Einlaufens 
auf  0  bis  5®.  Es  entstehlt  eine  hellgelbbraune 
Lösung  der  Amidodiazoverbindung. 

Beispiel  3. 

18,8  kg  m-Phenylendiaminsulfosäure  (1.2.4) 
werden  in  Wasser  gelöst,  40  kg  Salzsäure  zu- 
gegeben und  die  Lösung  auf  5^  gekühlt.  Man 
läßt  diese  Lösung  schnell  zu  einer  auf  5^  ge- 
kühlten Lösung  von  6,9  kg  Nitrit  zulaufen.  Es 
entsteht  eine  gelbe  Lösung  der  Amidodiazover- 
bindung. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Monodiazo- 
Verbindungen  sulfurierter  m-Diamine,  dadurch  ge- 
kennzeichnet, daß  man  die  Diamidosulfosäuren  mit 
der  für  die  einseitige  Diazotierung  gerade  not- 
wendigen Menge  freier  salpetriger  Säure  zusammen- 
bringt, indem  man  entweder  die  neutrale  oder 
alkalische  Lösung  der  Diamidosäure  und  Nitrit 
zur  Mineralsäure  laufen  läßt,  oder  die  Mineral- 
säure schnell  zu  der  Lösung  von  Diamidosäure 
und  Nitrit  zugibt  oder  die  Lösung  von  Diamido- 
säure und  Mineralsäure  schnell  mit  der  Nitrit- 
lösung  mischt.  

E.  F.  18288  vom  24.  Augast  1903. 


PATENTANMELDUNG  A.  8760.     Kl.  12o. 
ANILINFARBEN-  UND  EXTRAKTFABRIKEN  voräi.  JOH.  RUD.  GEIGY  in  BASEL. 

Yerfahren  zur  Darstellung  von  Formyl-p-phenylendiamin  and  von  Monoalkylformyl-p-plienylendianiln« 

Vom  8.  März  1902.  Versagt  Januar  1904. 

Ausgelegt  den  24.  November  1902. 


Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Pormyl-p- 
phenylendiamin  und  von  Monoalkylformyl-p- 
phenylenditimin  darin  bestehend,  daß  man  p-Nitro- 
formanilid  bezw.  p-Nitroalkylformanilide  mit  Re- 
duktionsmitteln, wie  Eisen  und  Essigsäure  behandelt. 


Fr.  P.  321351  vom  22.  Mai  1902. 

Von  den  in  üblicher  Weise  aus  den  Nitrover- 
bindungen erhaltenen  in  Wasser  leicht  löslichen  Basen 
schmilzt  p-Amidoformanilid  bei  123^,  p-Amidoäthyl- 
formanilid  bei  63—640. 


No.  145062.    (F.  16260.)    Kl.  12q.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

m  HÖCHST  A/M. 

Verfahren  zur  Darstellung  des  Phenylen-  bezw.  Toluylen-p-diglyzlns. 

Vom  6.  Mai  1902  ab. 
Ausgelegt  den  28.  Mai  1903.  —  Erteilt  den  31.  August  1903. 


Für  die  Darstellung  des  Phenylglyzins  und 
seiner  Derivate  stehen  zur  Zeit  zwei  Methoden 
zur  Verfügung,  nämlich 

1.  die  Einwirkung  von  Chloressigsäure  auf 
aromatische  Basen;  dieses  Verfahren  ist  in  der 
chemischen  Literatur  der  letzten  20  Jahre  viel- 
fach beschrieben  worden,  während  seine  Anwendung 
zur  Darstellung  von  m- Amidophenylglyzinsulfo- 
säuren  in  der  französischen  Patentschrift  290205 
(Gab.  Ritter  1899  No.  120)  Erwähnung  findet; 

2.  die  Einwirkung  von  Glykolsäurenitril  bezw. 
eines  Gemenges  von  Blausäure  und  Formaldehyd 
auf  aromatische  Basen  der  Anilinreihe.  Dieses 
Verfahren  wird  ausführlich  beschrieben  in  den 
französichen  Patentschriften : 

313872  Gab.  Ritter  1901  No.  178, 

315269   ,     „  1901  „  207, 

315940   „     ,  1901  ,  226, 

314860   ,     ,  1901  ,  198. 


Versuche,  nach  dem  erstgenannten  Verfahren 
die  den  aromatischen  Diaminen  entsprechenden 
Diglyzine  zu  erhalten,  gaben  (Zimmermann  & 
Knyrim,  Ber.  XVI,  514)  negative  Resultate. 
Wohl  erhielten  die  genannten  Autoren  auf  einem 
Umwege  —  über  die  Ester  —  die  salzsauren  Salze 
der  Phenylen-  und  Toluylendiglyzine,  doch  sind 
die  diesbezüglichen  Mitteilungen  (Ber.  XVI,  515) 
derartig  dürftig,  daß  man  die  Diglyzine  heut« 
nicht  wohl  zu  den  bekannten  chemischen  Pro- 
dukten rechnen  kann. 

Zur  Klärung  der  Sachlage  trägt  auch  die  fran- 
zösische Patentschrift  290205  (Gab.  Ritter  1899 
No.  120)  nicht  bei,  wenn  darin  —  in  Form  einer 
Fußnote  —  gesagt  wird,  das  m-Phenylendiglyzin 
werde  erhalten  durch  Einwirkung  von  2  Mole- 
külen Ghloressigsäure  auf  1  Molekül  m-Diamin, 
zumal  diese  Angabe  im  direkten  Widerspruch 
steht  zu  dem  Inhalt  der  oben  zitierten  Arbeit  von 
Zimmermann  &  Knyrim. 
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Nach  den  erwähnten  Mißerfolgen  bei  An- 
wendang  des  oben  an  erster  Stelle  genannten  Ver- 
fahrens war  es  zweifelhaft,  ob  die  oben  unter  2. 
naher  bezeichneten  Methoden  bei  ihrer  Anwendung 
auf  aromatische  Diamine  zu  den  gewünschten 
Doppelglyzinen  führen  würden  oder  nicht.  Dies- 
bezügliche Versuche  zeigten  indessen,  daß  diese 
Methoden  bei  den  ai  omatischen  p-Diaminen  stets 
glatt  die  Diglyzine  liefern. 

Durch  Einwirkung  von  Glykolsäurenitril 

OH.CH2.CN 

auf  p-Phenylendiamin  erhält  man  das  p-Phenylen- 
diamidodiacetonitril 

NH  —  CH2  —  CN 


N  fl  —  C  H2  —  C  N, 

welches,  mit  Alkalien  oder  Mineralsäuren  in 
üblicher  Weise  verseift,  das  Phenylen-p-diglyzin 
(p-Phenylendiamidodiessigsäure) 

NH  —  CH2  —  COOH 


NH  — CH2  — COOH 

liefert.  An  Stelle  des  Glykolsäurenitrils  kann 
man  auch  die  Elemente  desselben,  d.  h.  molekulare 
Mengen  von  Blausäure  und  Formaldehyd,  sowie 
ein  molekulares  Gemenge  eines  wasserlöslichen 
Cyanids  und  Formaldehyd  zur  Anwendung  bringen. 
Aus  dem  p-Toluylendiamin  entsteht  nach  dem- 
selben Verfahren  das  p-Toluylendiamindiacetonitril 
bezw.  das  Toluylen-p-diglyzin  (p-Toluylendiamido- 
diessigsäure). 

Beispiele: 

1.    Darstellung    des   Phenylen-p-diglyzins 
aus   p-Phenylendiamin   und    Glykolsäure- 

nitril. 

Zu  einer  heißen  Lösung  von  21,6  Teilen  p- 
Phenylendiamin  in  etwa  150  Teilen  Wasser  fügt 
man  eine  Lösung  von  Glykolsäurenitril,  entsprechend 
2  Molekülen  des  Nitrils.  Man  erhitzt  hierauf  das 
Gemenge  zum  Sieden,  wobei  sich  das  pPhenylen- 
diamidodiacetonitril  kristallisch  abscheidet.  Das- 
selbe ist  unlöslich  in  Wasser  und  kristallisiert  aus 
Alkohol  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  170 — 1 7 1  ö. 

Das  so  gewonnene  rohe  Dinitril  wird  abfiltriert 
und  mit  der  berechneten  Menge  (2  Moleküle)  einer 
wässerigen  Ätzalkalilösung  anhaltend  gekocht,  wo- 
bei unter  Ammoniakentbindung  Verseifung  zu 
Phenylen-p-diglyzin  erfolgt.  Sobald  alles  klar  ge- 
lost ist,  läßt  man  erkalten  und  fällt  hierauf  das 
entstandene  p-Diglyzin  durch  Hinzufügen  der  be- 
rechneten  Menge  einer  verdünnten  Mineralsäure. 

Das  Phenylen-p-diglyzin  ist  leicht  löslich  in 
verdünnten  Mineralsäuren  und  Alkalien,   dagegen 


fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 
Aus  sehr  viel  siedendem  Wasser  kann  man  es  Um- 
kristallisieren; es  schmilzt  dann  unter  Zersetzung 
bei  233  bis  235»  C. 

Die  Verseifung  des  p-Phenylendiamidodiaceto- 
nitrils  zu  Phenylen-p-diglyzin  kann  man  auch  auf 
dem  Umwege  über  das  p-Phenylendiamidodiacet- 
amid  vornehmen.  Man  trägt  zu  diesem  Zwecke 
das  Dinitril  unter  Kühlen  in  kalte,  konzentrierte 
Schwefelsäure  ein.  Nach  24  stündigem  Stehen  gießt 
man  auf  Eis  und  fällt  aus  der  sauren  Lösung 
durch  vorsichtiges  Abstumpfen  mit  Soda  das  p- 
Phenylendiamidodiacetamid : 

NH  — CH2—  CONH2 


NH  —  CH2--CONH2 

aus.  Dasselbe  ist  kristallinisch,  unlöslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  unlöslich  in  kalten  Alkalien,  löslich 
in  verdünnter  heißer  Salzsäure.  Es  schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  270  bis  275<*  C.  Durch  anhalten- 
des Kochen  dieses  Diamids  mit  verdünnten  Al- 
kalien erfolgt  unter  Ammoniakentwickelung  Lö- 
sung und  Verseifung  zu  Phenylen-p-diglyzin, 
welches  in  oben  beschriebener  Weise  isoliert  wird. 

2.  Darstellung  des  Phenylen-p-diglyzins 
aus     p-Phenylendiamin,     Blausäure     und 

Formaldehyd. 

Wie  bereits  eingangs  erwähnt,  ist  es  für  die 
Darstellung  des  p  -  Phenylendiamidodiacetonitrils 
bezw.  des  Phenylen-p-diglyzins  nicht  erforderlich, 
vom  fertigen  Glykolsäurenitril  auszugehen;  man 
kann  vielmehr  dessen  Komponenten,  d.  h.  Form- 
aldehyd und  Blausäure   in   Anwendung  bringen: 

Zu  einer  heißen  Lösung  von  11  Teilen  p- 
Phenylendiamin  in  etwa  100  Teilen  Wasser  fügt 
man  30  Teile  wässerige  Blausäure  (mit  18  pCt 
HON)  und  15  Teile  Formaldehydlösung  (mit 
40  pCt  HOHO).  Es  beginnt  alsbald  die  Ab- 
scheidung des  kristallisierten  Dinitrils,  dessen 
Weiterverarbeitung  genau  nach  Beispiel  1  aus- 
geführt wird. 

In  Beispiel  2  kann  eine  Vereinfachung  des 
Verfahrens  dadurch  erzielt  werden,  daß  man  an 
Stelle  der  freien  Blausäure  die  Alkalisalze  der- 
selben mit  p-Phenylendiamin  in  Wechselwirkung 
bringt;  dann  wirkt  das  Alkali  des  Cyanids  ver- 
seifend auf  das  vorübergehend  entstehende  p- 
Phenylen diamidodiacetonitril,  und  man  gelangt  so 
in  einer  Operation  zum  Phenylen-p-diglyzin: 

Zu  einer  Lösung  von  33  Teilen  p-Phenylen- 
diamin and  42  Teilen  Oyankalium  fügt  man  45 
Teile  Formaldehyd  (40  prozentig)  und  kocht  das 
Gemenge  etwa  eine  Stunde  am  Rückftußkühler. 
Hierauf  läßt  man  erkalten  und  fällt  das  Phenylen- 
p-diglyzin  durch  vorsichtigen  Zusatz  einer  ver- 
dünnten Mineralsäure. 
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3.  Darstellung  des  p-Phenylendiamidodi- 
acetonitrils  bezw.  des  Phenylen-p-di- 
glyzins  aus  der  Formaldehydverbindung 
des    Parapbenylendiamins   und   Blausäure 

bezw.  Cyankali. 

Anstatt  wie  im  Beispiel  2  vom  freien  p- 
Pbenylendiamin  und  vom  freien  Foiinaldehyd  aus- 
zugehen, kann  man  auch  die  Verbindung  beider 
(Schiff sehe  Base)  in  Anwendung  bringen.  Die- 
selbe erhält  man,  wenn  man  zu  einer  Lösung  von 
11  Teilen  p-Phenylendiamin  in  100  Teilen  Wasser 
15  Teile  Formaldehyd    (40  prozentig)   hinzufügt. 

Die  Verbindung  stellt  ein  schwach  bläulich 
gefärbtes  Pulver  dar,  unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  löslich  in  Alkalibisulfitlösungen;  sie 
schmilzt  unter  Zerzetzung  bei  etwa  235®  C. 

Zum  Zwecke  der  Darstellung  des  p-Phenylen- 
diamidodiacetonitrils  werden  nun  13,2  Teile  dieser 
Verbindung  mit  Wasser  angerührt  und  30  Teile 
einer  18  prozentigen  BlausUurelÖsung  hinzugefügt. 
Nach  längerem  Stehen  ist  der  größte  Teil  in  das 
Dinitril  umgewandelt;  einer  vollkommenen  Um- 
wandlung dagegen  steht  die  vollkommene  Un- 
löslichkeit des  Ausgangsmaterials  hindernd  im 
Wege.  Man  kann  hier  jedoch  in  zweierlei  Weise 
die  Umsetzung  zu  einer  vollkommenen  gestalten, 
indem  man  nämlich: 

a)  auf  die  p-Phenylendiaminformaldehyd Ver- 
bindung nicht  freie  Blausäure,  sondern  ein  Alkali- 
salz derselben  einwirken  läßt.  Das  dabei  vorüber- 
gehend entstehende  Nitril  wird  durch  das  Alkali 
des  Cyanids  sofort  verseift  und  geht  als  Phenylen- 
p-diglyzinalkali  in  Lösung.  Zu  diesem  Zwecke 
wird  die  aus  11  Teilen  p-Phenylendiamin  und  15 
Teilen  Formaldehyd  wie  oben  beschrieben  erhaltene 
Verbindung  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  14 
Teilen  Cyankalium  (96  prozentig)  so  lange  gekocht, 
bis  alles  klar  gelöst  ist  und  kein  Ammoniak  mehr 
entweicht.  Aus  der  erkalteten  Lösung  wird  das 
Phenylen-p-diglyzin  durch  verdünnte  Mineralsäuren 
ausgefällt; 


b)  indem  man  auf  die  in  Wasser  gelöste  Bi- 
Sulfitverbindung  des  p-Phenylendiaminformaldehyd- 
kondensationsprodukts  Cyankalien  einwirken  läßt. 
Hierbei  entsteht  das  p  -  Phenylendiamidodiaceto- 
nitril  in  theoretischer  Ausbeute. 

Zum  Zwecke  der  Ausführung  wird  das  aus 
11  Teilen  p-Phenylendiamin  und  15  Teilen  Form- 
aldehyd (40  prozentig)  entstehende  Eondensations- 
produkt  mit  etwa  60  Teilen  einer  etwa  35  bis 
40  prozentigen  technischen  Natriumbisulfitlösung 
durch  gelindes  Erwärmen  in  Lösung  gebracht, 
dazu  fügt  man  eine  gesättigte  Lösung  von  14 
Teilen  Cyankalium  (96  prozentig)  und  erwärmt 
einige  Zeit  im  Wasserbade.  Dabei  scheidet  sich 
das  Dinitril  kristallinisch  ab  und  wird  in  der 
oben  beschriebenen  Weise  weiter  verarbeitet. 

Ersetzt  man  in  obigen  Beispielen  dasp-Pbenylen- 
diamin  durch  die  äquivalente  Menge  p-Toluylen- 
diamin,  so  entstehen  die  analogen  Verbindungen 
der  Toluylenreihe,  und  zwar  das  Toluylen-p-diglyzin 
vom  Schmelzpunkt  150  bis  160^  und  das  p- 
Toluylendiamidodiacetonitril  vom  Schmelzpunkt 
100  bis  1030. 

Das  Phenylen-p-diglyzin  und  das  Toluylen- 
p-diglyzin  sollen  Verwendung  finden  einerseits  als 
Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  von  Farbstoffen, 
anderseits  zur  Hervorrufung  des  latenten  photo- 
graphischen Bildes. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Phenylen-p- 
diglyzin  und  Toluylen-p-diglyzin,  dadurch  gekenn- 
zeichnet, daß  man  Glykolsäurenitril  bezw.  dessen 
Komponenten,  d.  h.  Formaldehyd  und  Blausäure 
oder  deren  Salze  auf  p-Phenylendiamin  bezw.  p- 
Toluylendiamin  bezw.  Cyanalkalien  auf  die  Bisulfit- 
verbindungen  der  Kondensationsprodukte  von  p- 
Phenylen-  bezw.  p-Toluylendiamin  mit  Formaldehyd 
einwirken  läßt  und  die  so  entstehenden  Dinitrile 
in  derselben  oder  in  einer  besonderen  Operation 
verseift. 


No.  152012.    (B.  33256.)    Kl.  12o.    BADISGHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LÜDWIGSHAFEN  a/rh. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Amldoacetylphenylgljzln  aus  Acetylplienylglyzin. 

Vom  18.  Dezember  1902  ab. 
Ausgelegt  den  17.  September  1903.  —  Erteilt  den  18.  April  1904. 


C.  Paal  und  G.  Otten  (Berichte  d.  D.  ehem. 
Ges.  23  [1890],  2595)  haben  vergeblich  versucht, 
das  Acetylphenylglyzin  zu  nitrieren,  und  festge- 
stellt, daß  bei  Verwendung  kalter  konzentrierter 
Salpetersäure  überhaupt  keine  Einwirkung  statt- 
findet, während  rauchende  Salpetersäure  zur  voll- 
ständigen Zerstörung  des  Ausgangsmaterials  führt. 
Man  war  daher  zur  Darstellung  nitrierter  Phenyl- 
glyzine  seither  darauf  angewiesen,  Halogenessig- 


säure mit  Nitranilinen  zu  kondensieren  (vergL 
J.  Plöchl,  Berichte  d.  D.  ehem.  Ges.  19  [1886]. 
7  ff.,  und  Patentschrift  8843312).  Hierbei  ist 
jedoch  der  Reaktionsverlauf  ein  so  wenig  glatter 
und  die  Ausbeute  derart  ungenügend,  daß  an  eine 
technische  Ausführung  dieses  Verfahrens  nicht  zu 
denken  gewesen  ist,  wie  dies  auch  aus  dem  vor- 
zeitigen Erlöschen  des  oben  erwähnten  Patentes 
88433  hervorgeht. 
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Demgegenüber  hat  sich  gezeigt,  daß  es  dennoch 
möglich  ist,  Acetylphenylglyzin  dnrch  Behandeln 
mit  Salpetersäure  in  einer  Lösung  von  konzen- 
trierter Schwefelsäure  leicht  und  glatt  in  das 
bisher  unbekannte  p-Nitroacetjlphenylglyzin  über- 
zufahren, und  daß  hierbei  die  Nitrogruppe  aus- 
schließlich in  die  p-Stellung  zum  Stickstoff  tritt, 
was  mit  Bücksicht  auf  die  stattgefundene  In- 
aktivierung  der  Amidogruppe  und  die  Anwesen- 
heit der  Karboxylgruppe  nicht  bestimmt  voraus- 
zusehen war. 

Das  so  dargestellte  p-Nitroacetylphenylglyzin 
liefert  beim  Behandeln  mit  Beduktionsmitteln,  z.  B. 
mit  Eisen  und  verdünnter  Essigsäure,  in  üblicher 
Weise  die  entsprechende  p-Amidoverbindung,  die 
zur  Herstellung  wertvoller  Mono-  und  Disazo- 
farbstoffe  (die  verseiften  Kombinationen  mit  den 
Snlfosäuren  des  1 . 8-Dioxynapbthalins  haben  als 
blauviolette  Farbstoffe  besonderen  Wert)  von  großem 
Interesse  ist. 

Man  gelangt  also  zum  p-Amidoacetylphenyl- 
glyzin,  wenn  man  Acetylphenylglyzin  in  konzen- 
triert schwefelsaurer  Lösung  nitriert  und  die  er- 
haltene  Nitroverbindung  reduziert. 

Beispiel: 

193  Teile  Acetylphenylglyzin  werden  in  750 
Teile  Monohydrat  bei  5  bis  10^  unter  Bühren 
eingetragen.  Nach  erfolgter  Lösung  kühlt  man 
auf  —  5  bis  0«  ab  und  läßt  180  Teile  eines 
Nitriersäuregemisches,  hergestellt  aus  36  Teilen 
Salpetersäure  von  50^  B  und  64  Teilen  23  pro - 
zentigem  Oleum,  unter  Einhaltung  der  an- 
gegebenen Temperatur  einlaufen.  Nach  etwa  1 
Stunde  ist  Salpetersäure  nicht  mehr  nachweisbar. 
Man  gießt  alsdann  auf  etwa  1000  Teile  Eis, 
filtriert  das  anfangs  harzige,  nach  kurzer  Zeit  aber 


in  ein  schweres,  sandiges  Kristallpulver  sich  ver- 
wandelnde Nitroprodukt  ab,  wäscht  mit  Wasser 
usw.  Das  so  erhaltene  p-Nitroacetylphenyl- 
glyzin löst  sich  mit  blaßgelber  Farbe  in  wässerigen 
Alkalien.  Es  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
löslich  in  siedendem  Alkohol,  sehr  leicht  löslich 
in  kochendem  Eisessig  und  kristallisiert  aus  der 
eisessigsauren  Lösung  beim  Erkalten  in  blaßbräun- 
lichen Blättchen,  welche  bei  191  bis  192®  schmelzen. 
150  Teile  Nitroprodukt  werden  unter  Rübren 
in  ein  im  Wasserbad  erhitztes  Gemisch  von  900 
Teilen  Wasser,  10  Teilen  30  prozentiger  Essig- 
säure und  140  Teilen  Eisenpulver  eingetragen. 
Nach  kurzer  Zeit  ist  die  Reduktion  beendet,  worauf 
mit  etwa  50  Teilen  kalzinierter  Soda  alkalisch 
gemacht  und  vom  Eisenschlamm  abfiltriert  wird. 
Die  so  erhaltene  Lösung  enthält  das  p-Amido- 
acetylphenylglyzin,  dessen  Menge  durch  Titra- 
tion mit  Natriumnitritlösung  ermittelt  werden  kann. 
Die  Diazoverbindung  ist  blaßgelblich  gefärbt,  leicht 
löslich  in  Wasser  und  liefert  beim  Kombinieren 
mit  1.8-  Dioxynaphtalin  -8.6-  disulfosäure  einen 
Wolle  karmoisinrot  färbenden  Farbstoff,  der  beim 
Kochen  mit  Alkali  in  ein  Wolle  lebhaft  bläulich- 
violett färbendes  Produkt  übergeht.  Das  p-Amido- 
acetylphenylglyzin  ist  in  Wasser  außerordentlich 
leicht  löslich,  so  daß  es  bisher  in  nennenswerter 
Menge  nicht  abgeschieden  werden  konnte.  Die 
Lösung  ist  indes  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
direkt  geeignet. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Amidoacetyl- 
phenylglyzin  aus  Acetylphenylglyzin,  darin  be- 
stehend, daß  man  Acetylphenylglyzin  in  konzen- 
trierter schwefelsaurer  Lösung  nitriert  und  die 
erhaltene  Nitroverbindung  reduziert. 


No.  154556.    (B.  33338.)    Kl.  12o.    BADISGHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

YerfUireii  zur  Darstellung  von  p-Amidoformylphenylglyzin  aus  Formylphenylgljzln. 

Zusatz  zum  Patente  152012  vom  18.  Dezember  1902. 

Vom  4.  Januar  1903  ab. 

Ausgelegt  den  31.  Dezember  1903.  —  Erteilt  den  22.  Augnst  1904. 


Im  Patent  152012  ist  ein  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  p-Amidoacetjlphenylglyzin  aus  Acetyl- 
phenylglyzin durch  aufeinander  folgendes  Nitrieren 
und  Beduzieren  beschrieben.  In  analoger  Weise 
läßt  sich  das  Formylphenylglyzin  durch  Behandeln 
mit  Salpetersäure  in  einer  Lösung  von  konzen- 
trierter Schwefelsäure  in  das  bisher  unbekannte 
p-Nitroformylphenylglyzin  überführen,  welches  mit 
Reduktionsmitteln  die  entsprechende,  gleichfalls 
noch  nicht  beschriebene  Amido Verbindung  liefert. 

Die  durch  Kombination  des  p-Amidoformyl- 
phenylglyzins   mit   den   Sulfosäuren   des   1 .  S-Di- 


oxynaphthalins  und  nachfolgende  Verseifung  er- 
hältlichen Monoazofarbstoffe  sind  identisch  mit  den 
entsprechenden  aus  p-Araidoacetylphenylglyzin  dar- 
gestellten; sie  färben  Wolle  in  kräftigen  blau- 
violetten Tönen  an. 

Beispiel: 

Darstellung  des  Amidoformylphenyl- 

glyzins. 

358  Teile  Formylphenylglyzin  werden  in  1500 
Teilen  Schwefelsäure  von  66<>  B  bei  5  bis  10« 
unter  Rühren  eingetragen.    Nach  erfolgter  Lösung 
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kühlt  man  auf  —  5  bis  0»  ab  und  läßt  370  Teile 
eines  Nitriersäuregemisches,  hergestellt  aus  36 
Teilen  Salpetersäure  von  50®  B  und  64  Teilen 
23  prozen tigern  Oleum,  unter  Einhalten  der  an- 
gegebenen Temperatur  einlaufen.  Nach  etwa  1 
Stunde  ist  Salpetersäure  nicht  mehr  nachweisbar. 
Man  gießt  alsdann  auf  etwa  3000  Teile  Eis  und 
saugt  das  anfangs  harzige,  nach  kurzer  Zeit  aber 
in  ein  schweres  sandiges  Kristallpulver  sich  ver- 
wandelnde Nitroprodukt  ab,  wäscht  mit  Wasser 
usw.  Das  so  erhaltene  p-Nitroformylphenyl- 
glyzin  löst  sich  mit  blaßgelblicher  Farbe  in 
wässerigen  Alkalien;  es  ist  fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser  und  Benzol,  löslich  in  siedendem  Alkohol 
und  sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Eisessig  und 
kristallisiert    aus    der    eisessigsauren    Lösung    in 


braungelben,  schmalen,  zugespitzten  Tafeln,  welche 
bei  etwa  159  bis  160®  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Die  Reduktion  geschieht  unter  genau  den 
gleichen  Bedingungen  wie  bei  Verwendung  des 
Acetylderivates.  Auch  das  p-Amidoformjl- 
phenylglyzin  ist  so  leicht  löslich,  daß  es  bis- 
her aus  den  Reduktionslaugen  nicht  abgeschieden 
werden  konnte.  Die  letzteren  werden  direkt  zar 
Farbstoffdarstellung  verwendet 

Patent- Anspruch: 

Das  Verfahren  des  Patents  152012  dahin  ab- 
geändert, daß  man  zum  Zwecke  der  Darstellung 
von  p-Amidoformylphenylglyzin  anstatt  Acetyl- 
phenylglyzin    hier   Formylphenylglyzin    anwendet. 


PATENTANMELDUNG  F.  16774.    Kl.  12 o. 
FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO.  in  ELBERFELD. 

Yerfahren  zur  Darstellung  von  Monoacidyltriamidobasen  der  Benzolreihe. 

Vom  3.  Oktober  1902. 
Ausgelegt  den  12.  Oktober  1903. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Monoacetyl- 
triamidobasen  der  Benzolreihe  darin  bestehend, 
daß  man  die  o .  p-Dinitroverbindungen  des  Acet- 
anilids  und  der  Acet-o-toluidids  mit  gelinde  wirken- 
den Reduktionsmitteln  wie  Eisen  und  verdünnte 


Essigsäure  oder  Eisen  und  geringe  Mengen  Mineral- 
säure  behandelt. 

A.  P.  742845  vom  3.  April  1903,  Dressel,  (Farben- 
fabrik von  Friedr.  Bayer  &  Co.).  Die  Verwendung 
der  Verbindungen  zur  Darstellung  von  Baumwollazo- 
farbstoffen  ist  in  D.  R.  P.  151204  beschrieben. 


No.  145063.     (C.  11181.)    Kl.  12q.    CHEMISCHE  FABRIKEN  vorm.  WEILER-TER-MEER 

IN  UERDINGEN  a/rh. 

Yerfahren  zur  Darstelluiig  der  DIamidomethyldiplieBylkarbongftnren. 

Vom  16.  Oktober  1902  ab.  Erloschen  fJantiar  1904. 

Ausgelegt  den  14.  Mai  1903.  —  Erteilt  den  81.  Angust  1903. 


Es  wurde  gefunden,  daß  sich  bei  der  Reduk- 
tion von  o-Nitrotoluol  mit  Eisen  und  Alkali  neben 
Azoxy-  bezw.  Azotoluol  ein  in  Alkali  lösliches 
Nebenprodukt  —  abgesehen  von  Spuren  Toluidin 
und  Anthranilsäure  —  bildet,  das  als  die  Tolyl- 
azobenzoesäure  angesehen  werden  muß.  Diese 
Bildung  einer  Tolylazobenzoesäure  ließ  sich  bei 
der  vorliegenden  Reaktion  nicht  erwarten,  da  sich 
nach  den  Angaben  der  Patentschrift  114839  durch 
Behandlung  des  o-Nitrotoluols  mit  wässerigen  Al- 
kalien nur  Azobenzoesäure  bezw.  Anthranilsäure 
bildet.  Es  ist  möglich,  daß  die  Bildung  der  vor- 
liegenden gemischten  Azokörpers  aus  zuerst  ge- 
bildeter Anthranilsäure  durch  Kondensation  mit 
O-Nitrotoluol  vor  sich  geht.  Jedenfalls  ist  bisher 
dieser  gemischte  AzokÖrper  nicht  bekannt  ge- 
worden; derselbe  läßt  sich  leicht  in  seine  Hydr- 
azoverbindung  und  in  das  entsprechende  Benzi- 
dinderivat  überführen.    Die  so  zu  erhaltende  Di- 


amidomethjldiphenylkarbonsäure  bietet  besonderes 
Interesse  für  die  Darstellung  von  Baumwollfarb- 
stoffen. 

Beispiel: 

In  einem  mit  Rührwerk  und  Heizvorrichtung 
versehenen  Kessel  werden  10  kg  o-Nitrotoluol 
mit  20  kg  Natronlauge  von  50^  B  und  13  kg 
Eisenpulver  auf  100^  erhitzt.  Wenn  die  größt« 
Menge  des  Nitrokörpers  reduziert  ist,  wird  die 
Lfuge  mit  Wasser  auf  10®  B  verdünnt.  Das 
Azoxytoluol  setzt  sich  mit  dem  Eisen  und  Eisen- 
oxyd zu  Boden,  während  das  Natronsalz  der  Tolyl- 
azobenzoesäure in  Lösung  bleibt.  Durch  An- 
säuern wird  die  Säure  geföllt.  Aus  Toluol  um- 
kristallisiert bildet  sie  orangerote,  blau  schillernde 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  von  etwa  148®. 

Bei  vorliegender  Reduktion  kann  das  Eisen 
durch  Zink  ersetzt  werden. 
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Zar  Überführung  in  die  Hydrazoverbindang 
wird  die  Lösung  des  Natriumsalzes  der  Tolylazo* 
benzoesäure  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub  auf 
40®  angewärmt,  bis  die  Lösung  entfärbt  ist.  Es 
wird  mit  Wasser  verdünnt  und  die  Hydrazover- 
bindung  kalt  mit  verdünnter  Säure  gefllUt.  Die 
Säure   schmilzt   unter  Bräunung  bei  etwa  136^. 

Zur  Darstellung  der  Diamidomethyldiphenyl- 
karbonsäure  wird  die  Hydrazosäure  in  starke  Salz- 
säure unter  ständigem  Bühren  eingetragen  und 
auf  40®  erwärmt,  bis  klare  Lösung  eingetreten 
ist  und  sich  eine  Probe  klar  in  Wasser  löst.  Die 
Ijösung  wird  filtriert,  um  eventuelle  Spuren  un- 
gelöster Azosäure  zu  entfernen  und  kann  direkt 
als  solche  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  Ver- 
wendung finden.  Behufs  Isolierung  der  Säure 
wird  die  salzsaure  Lösung  mit  Natronlauge  neu- 
tralisiert. Die  Säure  scheidet  sich  dann  als  rasch 
erstarrendes  öl  ab;  sie  ist  schwer  löslich  in 
kochendem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  fast 
unlöslich  in  Toluol.  Aus  Wasser  oder  verdünntem 
Alkohol  kristallisiert  sie  in  feinen  weißen  Nädelchen, 


welche  bei  183®  anscheinend  unter  Abspaltung  von 
Kohlensäure  schmelzen.  Die  Säure  bildet  sowohl 
mit  Basen  wie  mit  Säuren  Salze,  die  letzteren  sind 
in  Wasser  leicht  löslich,  die  ersteren  schwerer. 
100  Teile  Wasser  lösen  z.  B.  bei  20®  etwa  8,7 
Teile  des  Natronsalzes,  welches  aus  Wasser  in  zu 
Körnern  vereinigten  Nädelchen  kristallisiert.  Das 
Barytsalz  kristallisiert  in  Blättchen.  Durch  100 
Teile  Wasser  von  20®  werden  etwa  2,5  Teile  des- 
selben gelöst.  Salpetrige  Säure  führt  die  Säure 
leicht  in  die  Tetrazoverbindung  über,  welche  zur 
Darstellung  von  Substantiven  Baumwollfarbstoffen 
Verwendung  finden  soll. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Diamidomethyl- 
diphenylkarbonsäure  aus  o-Nitrotoluol,  darin  be- 
stehend, daß  man  die  aus  o-Nitrotoluol  durch  Er- 
hitzen mit  fein  verteilten  Metallen  bei  Gegenwart 
wässeriger  Alkalien  erhaltene  Tolylazobenzoesäure 
weiter  reduziert  und  die  dabei  entstehende  Hydr- 
azo Verbindung  mit  starken  Mineralsäuren  umlagert. 


No.  148760.     (A.  9694.)     Kl.  12 q. 
ANILINFABRIKEN.  UND  EXTRAKT-FABRIKEN  vorm.  JOH.  RUD.  GEIGY  in  BASEL. 

Terfahren  zur  Darstellmig  von  Monomethyldiamidodiarylmethan-ca-snlfosäuren. 

Vom  1.  Februar  1903  ab. 
Ausgelegt  den  5.  Oktober  1903.  — •  Erteilt  den  21.  Dezember  1903. 


Anhydroverbindungen  von  primären  aroma- 
tischen Aminen  mit  Formaldehyd  oder  auch  nur 
Mischungen  dieser  beiden  Körper  verbinden  sich 
bekanntlich  mit  Natriumbisulfit  zu  schön  kristalli- 
sierenden wasserlöslichen  Kondensationsprodukten, 
denen  die  allgemeine  Formel  R  —  N  H  C  H2  S  Og  Na 
beigelegt  wird.  Bei  dieser  Reaktion,  die  gemäß 
Patentschrift  105862  sogar  zur  Umwandlung 
basischer  Farbstoffe  in  Säurefarbstoffe  dienen  soll, 
findet  somit  die  Bindung  des  Formaldehydes  stets 
nur  am  Stickstoff  der  Amidogruppe  statt,  wo- 
durch deren  Diazotierbarkeit  aufgehoben  wird 
(vergl.  franz.  Patent  274478  vom  28.  Januar 
1898  und  franz.  Patent  289482  vom  1.  Juni 
1899). 

£^  wurde  nun  die  Beobachtung  gemacht,  daß 
bei  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  schweflig- 
saure Lösungen  aromatischer  Amine  und  deren 
Snbstitutionsderivaten  mit  unbesetzten  Para-  oder 
Orthostellen  anfänglich  zwar  ebenfalls  die  den 
obigen  Verbindungen  entsprechenden  nicht  diazo- 
tierbaren  freien  Sulfosäuren  R  —  NHGH2SO3H 
entstehen,  diese  letzteren  jedoch,  sei  es  nach  längerer 
2^it  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  rasch 
beim  Aufwärmen  unter  Zusammentritt  je  zweier 
Moleküle  und  Abgabe  von  schwefliger  Säure,  in 
neue  diazotierbare  Verbindungen  übergehen,  die 
sich  als  a>-Sulfosäuren  von  Monomethyldiamido- 
Fri9dl»eiicler.    VIl. 


diarylmethanen  erwiesen.  So  entsteht  z.  B.  aus 
Anilin  Formaldehyd  und  schwefliger  Säure  die 
Monomethyl-p-diamidodiphenylmethan-ca-sulfosäure 
von  der  Formel 

r  TT  /^ß  H4  .  N  H2 

^  ^2\Ce  H4  .  N  H  .  0  H2  .  S  O3  H. 

Die  so  erhältlichen  neuen  Verbindungen  scheiden 
sich  meistens  schon  während  der  Reaktion  in  Form 
weißer,  schwerlöslicher,  mikrokristallinischerNieder- 
schlage  aus,  die  auffallend  wirklichen  Amido- 
sulfosäuren  gleichen.  Wie  diese  lösen  sie  sich 
leicht  in  verdünnten  Alkalien,  werden  aus  diesen 
Lösungen  durch  schwaches  Ansäuern  wieder  ge- 
fällt, lassen  sich  in  normaler  Weise  diazotieren 
und  liefern  mit  jS-Naphthol  oder  a-Naphthylamin 
gekuppelt  alkalilöslicbe  Farbstoffe. 

Von  wirklichen  Sulfosäuren  unterscheiden  sich 
die  neuen  Verbindungen  aber  dadurch,  daß  schon 
ein  Aufkochen  ihrer  ammoniakalischen  oder  soda- 
alkalischen Lösungen  genügt,  um  ihren  Zerfall 
in  Diamidodiarylmethane,  Formaldehyd  und  Al- 
kalisulfit herbeizuführen.  Die  gleiche  Unbeständig- 
keit, besonders  gegen  Säuren,  zeigen  auch  die  oben 
erwähnten  Farbstoffe,  die  ungemein  leicht  unter 
Abspaltung  von  schwefliger  Säure  ihre  Alkali - 
löslichkeit  einbüßen.  Als  Zersetzungsprodukt  des 
neutralen      Anhydroformaldehydanilinsulfits      hat 
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Zwiscbenprodukte:  AromaÜBcbe  Diamine. 


Eibner  (Annalen  Bd.  316,  S.  128)  ein  tief  gold- 
gelbes Pulver  erbalten,  von  dem  er  vermutete, 
daß  es  ein  Dipbenylmetbanderivat  sein  könnte. 
Nacb  den  darüber  gemacbten  Angaben  scbeint  es 
aber  in  Alkalien  unlösHcb  zu  sein  und  unter - 
scbeidet  sieb  sowobl  dadurcb,  wie  durcb  seine 
tieforangegelbe  Farbe,  mit  der  es  sieb  aucb  in 
Säuren  löst,  von  dem  nacb  vorliegendem  Verfabren 
erbältlicben  weißen  Anilinderivat. 

Beispiele: 

1.  Monom etbyl-p- diamidodipbeny Im e tban- 

cü-sulfo  säure, 

37,2  kg  Aoilin  werden  in  60  kg  Salzsäure 
von  20®  B  und  250  1  Wasser  gelöst,  sodann 
140  kg  Bisulfit  von  38®  B  und  nacb  gutem 
Miscben  nocb  36,4  kg  Formaldebyd  von  33  pCt 
zugefügt.  Die  Miscbung,  die  nacb  Zugabe  des 
Formaldebyds  sieb  bis  auf  etwa  45  bis  50®  0  er- 
wärmt, wird  nun  sofort  nocb  weiter  auf  70®  C 
erbitzt,  worauf  scbon  nacb  etwa  5  Minuten  unter 
Trübung  die  Abscbeidung  des  Metbanderivates  in 
Form  eines  weißen  mikrokristalliniscben  Nieder- 
scblages  beginnt,  der  nacb  einer  Stunde  abfiltriert, 
mit  Wasser  gut  ausgewascben  und  bei  mögliebst 
niederer  Temperatur  getrocknet  .wird.  Aus  dem 
Filtrat  scbeiden  sieb  bei  mebrtägigem  Steben  nocb 
weitere  Mengen  der  Verbindung  aus. 

Die  so  gewonnene  Metbansulfosäure  bildet  ein 
in  kaltem  Wasser  fast  unlöslicbes,  in  kocbendem 
Wasser  ebenfalls  nur  wenig  unter  teilweiser  Zer- 
setzung löslicbes  weißes  Pulver,  das  bei  168®  C 
unter  Aufschäumen  schmilzt,  sieb  in  konz.  Salz- 
säure ganz,  in  verdünnter  aber  nur  zum  Teil  löst, 
vollständig  aber  auf  Zusatz  von  Nitrit  unter  Bil- 
dung einer  leicbt  löslichen,  gut  kombinierbaren 
Diazoverbindung.  Geht  beim  Übergießen  mit 
20  prozentigem  Ammoniak  leicht  in  Lösung,  doch 
erstarrt  diese  nacb  einigen  Sekunden  zu  einem 
Brei  silberglänzender  Blätt-cben  des  im  Wasser 
sehr  leicht  löslichen  Ammonsalzes.  Beim  Ein- 
tragen in  konz.  Schwefelsäure  tritt  ebenfalls  Lö« 
sung  ein,  aber  unter  stürmischer  Entwickelung 
von  Schwefeldioxyd. 

2.  Monometbyl-p-diamidodicblordipbenyl- 

methan-cü-sulfosäure. 

25,5  kg  o-Chloranilin  werden  mit  260  kg 
wässeriger  schwefliger  Säure,  enthaltend  5  pCt 
Schwefeldioxyd,  Übergossen.  Unter  starkem  Bübren 
(da  das  Cbloranilin  sich  nur  zum  kleinsten  Teil 
löst)  werden  nun  18,2  kg  Formaldehyd  von  33  pCt 
zugesetzt,  worauf  nach  einigen  Sekunden  ein  dichter, 
weißer  Niederschlag  der  noch  am  Stickstoff  sub- 
stituierten Verbindung 

C6H4CINHCH2SO3H 
ausfallt.    Nun  wird  rasch  auf  80  bis  85®  C  auf- 
gewärmt; die  anfänglich  entstandene  Fällung  geht 
wieder  in  Lösung,    bald  aber   beginnt  die  Aus- 
scheidung  eines    neuen    Niederschlages,    der    das 


Ganze  zu  einem  steifen  Brei  erstarren  läßt.  Man 
filtriert,  wäscht  gut  aus  und  trocknet  bei  30  bis 
40®  C.  Die  entstandene  Metbansulfosäure  gleicht 
in  allem  vollständig  dem  Produkt  aus  Anilin,  nur 
daß  beim  Übergießen  mit  Ammoniak  das  Ammon- 
salz  wegen  größerer  Löslichkeit  nicht  auskristalli- 
siert.    Sie  schmilzt  bei  168  bis  169®  G. 

3.  Monomethyl-p-diamidodi-m-tolyl- 

methan-a>-sulfosäure. 

42,8  kg  o-Toluidin  werden  in  60  kg  Salz- 
säure von  20®  B  und  250  1  Wasser  gelöst,  zuerst 
mit  140  kg  Bisulfit  von  38®  B,  dann  mit  36,4  kg 
Formaldebyd  von  33  pCt  gemischt.  Diese  Lösung 
läßt  man  2  bis  3  Tage  bei  Zimmertemperatur 
steben,  nach  welcher  Zeit  die  ausgeschiedene  Metban- 
sulfosäure abfiltriert,  gewaschen  und  bei  30  bis 
40®  G  getrocknet  wird.  Gleich  den  vorstehenden 
Verbindungen  bildet  sie  ein  in  Wasser  kaum 
lösliches  weißes  Pulver,  das  bei  172®  G  schmilzt, 
sich  leicht  diazotieren  läßt  und  ein  ungemein  leicht 
lösliches  Ammonsalz  liefert. 

4.  Monomethyl-p-diamido-o-ditolyl- 

methan-C(>-sulfosäure. 

21,4  kg  m-Toluidin  werden  in  260  kg  wässe- 
riger schwefliger  Säure  (5  pGt  SGj)  gelöst,  mit 
18,2  kg  33  prozentigem  Formaldehyd  versetzt. 
Man  läßt  diese  Lösung  3  bis  4  Tage  bei  Zimmer- 
temperatur  stehen  und  filtriert  sodann  die  als 
weißer  Niederschlag  ausgeschiedene  Metbansulfo- 
säure ab.  Dieselbe  schmilzt  bei  178  bis  180®  G 
und  liefert  ein  etwas  schwerer  lösliches  Anmion- 
salz  als  die  Metbyldiamidodiphenylmethan-a>-sulfo- 
säure. 

5.  Monometbyl-o-diamido-m-ditolyl- 
methan-cü-sulfosäure. 

21,4  kg  p-Toluidin  gelöst  in  260  kg  schwef- 
liger Säure  (5  pGt  SG2)  werden  mit  18,2  kg 
Formaldebyd  mehrere  Stunden  auf  70®  G  erwärmt. 
Wenn  keine  Zunahme  des  sich  bildenden  Nieder- 
schlages mehr  erfolgt,  läßt  man  erkalten  und 
filtriert  die  entstandene  Metbansulfosäure  ab.  Sie 
schmilzt  bei  159  bis  1600  G  und  löst  sich  sehr 
leicht  in  Ammoniak. 

6.    Monome thyl-p-diamid odixylylmethan- 

cü-sulfosäure. 

24,2  kg  p-Xylidin  werden  in  30  kg  Salzsäure 
von  20®  B  und  400  1  Wasser  gelöst.  Man  er- 
wärmt auf  80®  G  und  gibt  zu  der  Lösung  bei 
dieser  Temperatur  unter  guter  Mischung  zuerst 
70  kg  Bisulfit  von  38®  B  und  gleich  darauf 
18,2  kg  Formaldebyd  (33  pGt).  Die  sofort  als 
schneeweißer  Niederschlag  ausfallende  Metbansulfo- 
säure wird  abfiltriert,  gewaschen  und  getrocknet. 
Sie  schmilzt  bei  170®  G.  Ihr  Ammonsalz  ist 
schwerer  löslich  als  die  Ammonsalze  der  vorstehend 
bescbriebepen  Sulfoßäuren, 


Zwischenprodokte:  Aromatische  Diamine. 
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7.  Monomethyldiamidodinapbthylmethan- 

6>-8ulfosäure. 

Zu  einer  auf  80^  C  erwärmten  Lösung  von 
28,6  kg  a-Naphthylamin  in  30  kg  Salzsäure  (20»  B) 
und  1500  1  Waser  gibt  man  unter  gutem  Kühren 
70  kg  Bisnlfit  (38®  B)  und  nach  gehöriger  Mischung 
sofort  noch  18,2  kg  mit  50  1  Wasser  verdünnten 
Formaldehyd.  Die  Hauptmenge  der  Sulfosäure 
föllt  in  anfänglich  weichen  Massen  aus,  die  nach 
kurzer  Zeit  kristallinisch  erstarren.  Der  Rest 
scheidet  sich  beim  Erkalten  in  schwach  gelblichen 
kristallinischen  Flocken  ab.  Die  Verbindung 
schmilzt  bei  198  bis  195<)  C,  löst  sich  leicht  in 
Ammoniak  und  wird  aus  ihren  alkalischen  Lö- 
sungen durch  Säuren  in  voluminösen  gelblichen 
Flocken  gefällt,  die  auf  Nitritzusatz  in  eine  grünlich- 
gelb gefärbte,  in  Wasser  schwer  lösliche  Diazo- 
verbindung  übergehen. 

In  den  obigen  Beispielen,  in  denen  das  Amin 
in  der  schwefligen  Säure  vor  dem  Zusatz  des 
Formaldehyds  gelöst  wird,  kann  die  Reihenfolge 
ohne  Änderung  des  Endresultates  auch  umgekehrt 
werden,  indem  man  den  Formaldehyd  zuerst  zum 
Amin  gibt  und  dann  erst  die  schweflige  Säure 
zu  der  entstandenen  noch  nicht  polymerisierten 
Anhydroverbindung  zusetzt.  Wo  aber  das  Amin 
zuerst  in  Salzsäure  gelöst  wird,  wird  zweckmäßiger 


zuerst  das  Bisulfit  zugegeben,  um  die  freie  Säure 
abzustumpfen,  bevor  man  den  Formaldehyd  zu- 
setzt, damit  nicht  höhere  Kondensationsprodukte 
entstehen.  Selbstverständlich  kann  die  Reihen- 
folge der  aufeinanderwirkenden  Körper  auch  in 
der  Weise  abgeändert  werden,  daß  man  den  Form- 
aldehyd zuerst  mit  dem  Bisulfit  oder  der  schwef- 
ligen Säure  vermischt,  mit  welchen  Körpern  er 
sich  unter  Erwärmung  verbindet  und  hierauf  erst 
das  entstandene  Additionsprodukt  mit  dem  Amin- 
chlorhydrat  oder  dem  freien  Amin  zusammen- 
bringt; doch  bieten  alle  diese  Variationen  keine 
Vorteile  gegenüber  den  beschriebenen  Verfahren. 
Die  so  erhältlichen  Verbindungen  sollen  zur  Dar- 
stellung von  gemischten  Disazofarbstoffen  Ver- 
wendung finden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Monomethyl- 
diamidodiarylmethan  -  cü  -  sulfosäuren ,  darin  be- 
stehend, daß  man  auf  aromatische  Amine  und 
deren  Substitutionsprodukte  mit  freien  Ortho- 
oder  Parasteilen  schweflige  Säure  und  Form- 
aldehyd in  beliebiger  Reihenfolge  einwirken  läßt, 
und  zwar  unter  Erwärmen  auf  70  bis  90^  C 
oder  unter  mehrtägigem  Stehenlassen  bei  Zimmer« 
temperatur. 


No.  147943.    (L.  17382.)    Kl.  12q.    Dr.  M.  LILIENFELD  in  BERLIN. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Nitro-  und  Amidokohlenwasserstoffen. 

Vom  25.  Oktober  1902  ab.  Srlosehen  März  1904, 

Ausgelegt  den  24.  Aaguat  1903.  —  Erteüt  den  9.  November  1903. 


Es  ist  seit  langem  bekannt,  daß  sich  Salze 
der  Fettsäuren  und  insbesondere  die  fettsauren 
Alkalien  oder  auch  deren  Derivate  unter  Ab- 
spaltung der  Karboxylgruppe  zu  den  entsprechen- 
den Kohlenwasserstoffen  bezw.  deren  Derivaten 
elektrolytisch  zersetzen  lassen  (vergl.  Kolbe,  An- 
nalen  69,  S.  257  ff.).  Durch  Elektrolyse  der  ent- 
sprechenden Karboxylverbindungen  unter  Aus- 
schluß von  Wasser  sind  auch  schon  Kohlenwasser- 
stoffe der  aromatischen  Reihe  dargestellt  worden 
und  gelang  es  Schall  (Zeitschr.  f  Elektrochemie, 
6,  S.  102),  z.  B,  durch  Elektrolyse  von  ge- 
schmolzenem benzoesaurem  Natron,  in  geringen 
Mengen  das  Diphenyl  herzustellen. 

Das  vorliegende  Verfahren,  welches  ebenfalls 
auf  der  elektrolytisohen  Zersetzung  von  Salzen 
substituierter  Fett-  oder  aromatischen  Säuren  be- 
ruht, unterscheidet  sich  von  den  bekannten  in 
erster  Linie  dadurch,  daß  die  Säuren  in  Form 
von  Kupfersalzen  elektrolysiert  werden  und  daß 
sich  die  Elektrolyse  auch  der  aromatischen  Säuren 
in  wässeriger  oder  sonst  geeigneter  Lösung  und 
nicht  unter  Ausschluß  eines  Lösungsmittels  voll- 
zieht.   Mit  der  Anwendung  der  Kupfersalze  sind 


die  folgenden,  bisher  nicht  bekannten  Vorteile  ver-» 
bunden: 

1.  Enthält  der  Elektrolyt  nach  vollendeter 
Elektrolyse  nur  das  synthetisch  gewonnene  Pro- 
dukt nebst  dem  gegen  dieses  völlig  indifferenten, 
an  der  Kathode  niedergeschlagenen  metallischen 
Kupfer,  während  bei  Elektrolyse  von  Alkalisalzen 
der  Elektrolyt  auch  noch  das  entsprechende  Alkali- 
hydroxyd, welches  sekundäre  Wirkungen  hervor- 
rufen kann,  enthält; 

2.  tritt,  im  Gegensatz  zur  Elektrolyse  der 
Alkalisalze,  an  der  Kathode  keine  Wasserstoff- 
und  an  der  Anode  keine  Sauerstoffentwickelung 
ein,  so  daß,  da  lediglich  metallisches  Kupfer  und 
Kohlensäure  an  den  Elektroden  ausgeschieden  wer- 
den, ungewünschte  sekundäre  Reduktions-  und 
Oxydationswirkungen  ausgeschlossen  sind; 

3.  ist  die  Leitfähigkeit  der  Kupfersalze  eine 
bedeutend  größere  als  diejenige  der  Alkalisalze, 
so  daß  mit  geringen  Spannungen  gearbeitet  werden 
kann,  und 

4.  ist  das  Ende  der  Reaktion  durch  die  plötz- 
lich eintretende  Entfärbung  der  mehr  oder  minder 
gefärbten  (blauen)  Lösungen  der  Kupfersalze  sehr 
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leicht  zu  erkennen  und  ist  es  nicht  erforderlich, 
durch  Probenahme  und  dergl.  den  Gang  der 
Elektrolyse  zu  verfolgen. 

Beispiel  1. 

In  100  ccm  Wasser  wurden  bei  50®  C  2  g 
GlykokoUkupfer  gelöst  und  bei  einer  Stromstärke 
von  0,1  Amp.  pro  1000  qmm  und  einer  Spannung 
von  1,75  Volt  die  Lösung  elektrolysiert,  wobei 
nach  und  nach  8  g  GlykokoUkupfer  nachge- 
tragen wurden.  Das  entstandene  Äthylendiamin 
wurde  aus  der  Lösung  in  Form  seines  Chlor- 
hydrats abgeschieden  und  betrug  die  Menge 
5,8  g  =  einer  Ausbeute  von  95  pCt. 

Der  Reaktionsverlauf  dürfte  sich  hierbei  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  durch  die  Gleichung 

NH2.CH2.COO\p    _ 

Ou  +  2  0  O2  +  N  H2  . 0  Ha  —  C  H2  .  N  H2 
wiedergeben  lassen. 

Beispiel  2. 

8  g  p-amidobenzoesaures  Kupfer  ergaben  bei  i 
0,1  Amp.  und  2,15  Volt  3,5  g  Benzidin  =  einer  ' 
Ausbeute  von  81,5  pCt.  ; 

Beispiel  3. 

25  g  p-nitrobenzoesaures  Kupfer  lieferten  bei   | 
0,1  Amp.  und  2,82  Volt  11g  p-Dinitrodiphenyl  = 
einer  Ausbeute  von  71  pOt.  I 


Aus  diesen  Beispielen  geht  somit  hervor,  daß 
bei  der  Elektrolyse  von  amido-  bezw.  nitrosub- 
stituierten  Säuren  bezw.  deren  Kupfersalzen  die 
entsprechenden  substituierten  Kohlenwasserstoffe 
in  guter  Ausbeute  entstehen. 

Um  im  Sinne  dieses  Verfahrens  Amidover- 
bindungen  herzustellen,  ist  es  nicht  erforderlich, 
von  den  entsprechenden  Amidosäuren  auszugehen, 
vielmehr  kann  man,  und  darin  liegt  eine  Ab- 
art des  Verfahrens,  die  leichter  zugänglichen 
Nitrosäuren  in  Form  ihrer  Kupfersalze  elektro- 
lysieren  und  hierauf  die  entstandenen  Nitrokörper 
in  bekannter  Weise,  z.  B.  auf  elektrolytischem 
Wege,  also  durch  Fortsetzung  der  Elektrolyse  bis 
zur  Beduktion  der  Nitrogruppen,  in  Amidover- 
bindungen  umwandeln. 

An  Stelle  der  Kupfersalze,  wenn  auch  nicht 
mit  demselben  VoHeil,  können  auch  andere  Schwer- 
metallsalze treten,  und  zwar  Salze  solcher  Metalle, 
welche  das  Lösungsmittel  (Wasser)  nicht  zersetzen 
und  gegen  dieses  indifferent  sind. 

Daß  sich  dieses  Verfahren  auch  auf  Sub- 
stitutionsprodukte der  Amido-  und  Nitrosäuren 
ausdehnen  läßt,  ist  selbstverständlich. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Nitro-  und 
Amidokohlenwasserstoffen,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  Lösungen  von  Kupfersalzen  der  Nitro-  oder 
Amidokarbonsäuren  der  Elektrolyse  unterworfen 
werden. 


No.  147999.    (C.  11294.)    Kl.  12q.    CHEMISCHE  FABRIK  LADENBURG,  G.  m.  b.  H. 

IN  LADENBURG  (baden). 

Verfahren  zur  Trennung  der  Phenole  des  Steinkohlenteers  von  den  Nentral51en. 

Vom  3.  Dezember  1902  ab. 
Ausgelegt  den  27.  August  1903.  —  Erteilt  den  15.  November  1903. 


Bei  der  Einwirkung  von  Kalk  in  Gegenwart 
von  Wasser  auf  Phenol  bezw.  dessen  Homologen 
entstehen  je  nach  Umständen  zwei  Reihen  von 
Salzen,  und  zwar  neutrale  Kalksalze  von  der  all- 
gemeinen  Formel    C»\qi3    oder   basische    Salze 

/OR 
von   der   Formel    G^\q^    I^ie    Bildung    dieser 

Salze  ist  nicht  allein  abhängig  von  den 
Mischungsverhältnissen,  sondern  auch  gemäß  den 
Versuchen,  welche  zu  vorliegender  Erfindung 
führten,  von  der  Temperatur.  Erhitzt  man 
nämlich  eine  Lösung  von  Phenol-  oder  Kresol- 
kalzium  auf  etwa  70  ^  C,  so  beginnt  bei  dieser 
Temperatur  eine  Abscheidung  des  Phenols  einer- 
seits und  ein  Ausfallen  des  basischen  Kalzium- 
salzes anderseits;  schon  bei  etwas  erhöhter  Tempe- 
ratur (etwa  100®)  ist  diese  Aufspaltung  eine  voll- 
kommene, so  daß  also  bei  Temperaturen  über  70® 


die  Bildung  eines  neutralen  Phenolkalksalzes  unter 
normalen  Druckverhältnissen  ausgeschlossen  ist. 
Hierdurch  erklären  sich  die  bisher  bei  der  Rei- 
nigung des  Rohphenols  mittels  Kalk  erzielten  un- 
brauchbaren Ergebnisse,  wobei  die  Masse  mit  der 
berechneten  Menge  Kalk  gekocht  wurde  und  daher 
nur  ein  Teil  des  Phenols  und  dergl.  als  basisches 
Salz  gefällt  wurde,  während  der  andere  Teil  mit 
den  neutralen  ölen  entfernt  wurde. 

Auf  Grund  des  angebenen  Verhaltens  der 
Kalksalzlösungen  bei  erhöhten  Temperaturen  läßt 
sich  daher  die  Abscheidung  der  Phenole  in  nahezu 
theoretischer  Ausbeute  erzielen,  wenn  man  fol- 
gendermaßen verfuhrt. 

Man  behandelt  die  neutrale  öle  haltenden 
Phenole  bezw.  Rohkarbolsäure  mit  so  viel  Kalk- 
milch, daß  die  neutralen  Phenolkalziumsalze  sich 
zu  bilden  vermögen,  trennt  die  Lösungen  event. 
nach  vorangegangener  Filtration  durch  Dekantiereu 
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oder  Abziehen  und  entfernt  die  von  der  Kalksalz- 
lösang  mitgelösten  geringen  Mengen  neutraler 
Öle  durch  Kochen  unter  Druckverminderung,  so 
daß  die  Temperatur  der  Lösung  möglichst  60^  C 
nicht  überschreitet.  Hierbei  destillieren  mit  den 
Wasserdämpfen  die  gelösten  neutralen  Öle  (Tri- 
methylbenzole,  Durol,  Naphthalin  usw.)  ab,  wonach 
eine  reine  Kalziumsalzlauge  zurückbleibt. 

Aus  dieser  lassen  sich  nun  die  Phenole  ent- 
weder in  bekannter  Weise  durch  Zersetzen  mit 
Mineralsäuren  abscheiden  oder  auf  Grund  des  au- 
sgegebenen Verhaltens  durch  Erhitzen  bezw.  Kochen 
der  wässerigen  Lösung  unter  normalen  Druck- 
verhältnissen, wobei  mit  den  Wasserdämpfen  die 
Hälfke  der  in  den  Laugen  enthaltenen  Menge  an 
Phenolen  abdestilliert.  Das  zurückbleibende  basische 
Kalksalz  wird  in  diesem  Fall  an  Stelle  von  Kalk- 
milch zum  Lösen  neuer  Mengen  Rohkarbolsäure 
verwendet. 

Beispiel: 

Zu  etwa  200  bis  210  kg  Phenole  haltendem 
Teeröl  bezw.  Rohkarbolsäure  fügt  man  56  kg 
Ca  0  haltende  etwa  10  prozentige  Kalkmilch, 
mischt,  filtriert,  läßt  absitzen  und  zieht  die  Kal- 
ziumlösung der  Phenole  ab.  Die  so  gewonnene 
Bohlauge  wird  im  Vakuumapparat  unter  Ver- 
meidung einer  Erhitzung  über  60  bis  650  C  so 
lange  gekocht,  als  noch  beigemengte  Teeröle  ab- 
destillieren.  ^ 

Alsdann  zieht  man  die  nunmehr  reine  Lauge 
entweder  ab,  um  sie  iu  bekannter  Weise  mit 
Mineralsäuren  zu  zersetzen,  oder  man  setzt  die 
Destillation  zweckmäßig  unter  Zuhilfenahme  von 


Wasserdampf  unter  gewöhnlichen  Druckverhält- 
nissen fort,  wodurch  die  Hälfte  der  in  der  Lauge 
enthaltenen  Phenole  überdestilliert.  Ist  die  Destil- 
lation so  weit  beendet,  so  trennt  man  das  ab- 
getriebene Phenol  in  geeigneter  Weise  vom  Destil- 
latwasser und  benutzt  letzteres  mitsamt  dem 
Destillationsrückstand  von  basischen  Kalzium- 
phenolaten  zur  Lösung  neuer  Mengen  von  Phe- 
nolen, wobei  zu  berücksichtigen  ist,  daß  zur  Bil- 
dung von  Neutralsalzen  2  Moleküle  Phenole  nur 
1  Molekül  CaO,  dagegen  2  Moleküle  basischen 
Kalziumphenolats  benötigen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Trennung  der  Phenole  des 
Steinkohlenteers  von  den  Neutralölen  mit  Hilfe 
von  Kalk,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  durch 

i  Einwirkung  von  Kalk  oder  basischer  Kalzium- 
phenolate  auf  die  Phenole  in  Gegenwart  von 
Wasser  bei  Temperaturen  unterhalb  70®  C  neu- 
trale Kalksalze  der  Phenole  erzeugt,  die  gewon- 
nenen Laugen  zweckmäßig  durch  Destillation  im 
Vakuum  bei  einer  die  Neutralsalze  nicht  zer- 
setzenden Temperatur  (etwa  60  ^  C)  von  gelösten 
Neutralölen  oder  dergl.  befreit  und  die  so  be- 
handelte Lauge  durch  weitere  Destillation  bei 
100®  C  bezw.  unter  normalem  Druck  in  Phenole 
und    basische    Kalziumphenolate    spaltet   oder    in 

i  bekannter  Weise  durch  Mineralsäuren  zersetzt. 


Fr.  P.  334525  vom  8.  August  1903. 


No.  137584.    (R.  16081.)    Kl.  12q.    Firma  RUD.  RÜTGERS  in  SCHWIENTOCHLOWITZ. 

Verfahren  zur  Trennung  von  Parakresol  und  MetakresoL 

Vom  23.  November  1901  ab. 
Ausgelegt  den  31.  Juli  1902.  —  Erteilt  den  27.  Oktober  1902. 


Im  Steinkohlenteer  und  somit  auch  in  dem 
daraus  erhaltenen  Gemisch  der  rohen  Phenole 
kommen  bekanntlich  außer  dem  Phenol  die  drei 
isomeren  Kresole,  o-,  m-  und  p-Kresol,  die  Xyle- 
nole  etc.  vor.  Während  das  Phenol  und  o-Kresol 
aus  diesem  Gemisch  durch  wiederholte  fraktionierte 
Destillation  gewonnen  werden  können,  ist  es  nicht  , 
möglich,  das  p-  und  m-Kresol,  welche  beide  bei 
ca.  200^  0  sieden,  durch  einfache  Fraktionierung 
zu  trennen. 

Bei  der  wachsenden  technischen  Bedeutung 
des  reinen  m-  und  p-Kresols  für  die  Darstellung 
von  Trinitro-m-kresol,  der  reinen  Kresotinsäuren 
und  andere  Zwecke  ist  es  wünschenswert,  ein 
möglichst  einfaches  Verfahren  zur  Trennung  bezw. 
Beindarstellung  beider  Kresole  zu  haben.  Nach- 
stehend   soll    ein    Verfahren   beschrieben    werden,  ' 

'      I 

welches    sich    auf   der    neu    erkannten   Tatsache 
gründet,  daß  das  p-Kresol  unter  bestimmten  Be- 


dingungen aus  dem  technischen  Kresolgemisch 
mittels  Oxalsäure  in  Form  des  festen  kristallisier- 
baren Oxalsäureesters  abgeschieden  werden  kann, 
während  das  m-Kresol  unter  den  gleichen  Ver- 
hältnissen der  Esterifizierung  nicht  unterliegt. 

Für  die  Ausführung  des  Verfahrens  versetzt 
man  das  auf  Wasserbadtemperatur  gebrachte  wasser- 
freie technische  Kresolgemisch  unter  Umrühren 
mit  etwa  dem  zehnten  Teil  seines  Gewichtes  an 
entwässerter  Oxalsäure  und  erwärmt  so  lange 
weiter,  bis  sämtliche  Oxalsäure  in  Lösung  ge- 
gangen ist.  Nach  erfolgter  Lösung  läßt  man  er- 
kalten, wodurch  der  gebildete  Oxalsäureester  des 
p-Kresols  zur  Kristallisation  gebracht  wird.  Der 
ausgeschiedene  Ester  wird  abfiltriert,  gepreßt  und 
zur  Entfernung  der  letzten  ihm  noch  anhaftenden 
Kresolmengen  mit  Benzol  oder  anderen  geeigneten 
Lösungsmitteln  gewaschen. 

Der  so  dargestellte  p-Kresoloxalsäureester  bildet 
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einen  farblosen,  ziemlich  luftbeständigen,  in  schönen 
Bl&ttchen  sublimierenden  Körper  und  ist  sehr 
reaktionsföhig.  Er  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol, 
Äther  und  Eisessig,  nicht  in  Benzol  und  gibt 
beim  Erwärmen  mit  letzterem  unter  teilweiser 
Zerlegung  in  seine  Komponenten  p-Kresol  an  das 
Benzol  ab.  Dies  beruht  darauf,  daß  der  Ester 
stets  geringe  Wassermengen  gebunden  enthält, 
welche  beim  Erwärmen  eine  partielle  Verseifung 
desselben  zu  Folge  haben.  Dieser  Wassergehalt 
erschwert  auch  die  Analyse  des  Esters,  dessen 
Zusammensetzung  am  besten  in  der  Weise  be- 
stimmt wird,  daß  man  eine  größere  Menge  des 
frisch  bereiteten  Estei^  in  seine  Komponenten  zer- 
legt und  diese  als  solche  wiegt.  Eine  derartige 
Analyse  führt  zu  der  Formel 

^ö  ^*\0  .  C  0  .  C  0  0  H 

des  sauren  Esters.  Per  Schmelzpunkt  des  Esters 
ist  wegen  des  bereits  oben  angedeuteten  Wasser- 
gehaltes naturgemäß  auch  nicht  scharf.  Im 
Schmelzpunktsröhrchen  erhitzt  fängt  der  Ester  bei 
90^  an,  sich  zu  verändern  und  zieht  sich  bei  99® 
zu  einer  durchscheinenden  Masse  zusammen.  Beim 
weiteren  Erhitzen  schmelzen  bei  185  bis  186®, 
also  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes  der  wasser- 
freien Oxalsäure,  unter  Gasentwickelung  die  wahr- 
scheinlich aus  Oxalsäure  bestehenden  Trübungen 
vollständig  zusammen. 

Durch  Wasser  wird,  wie  soeben  ausgeführt, 
der  Ester  leicht  verseift  unter  Bückbildung  von 
p-Kresol  und  Oxalsäure.  Diese  Verseifung  des 
p-Kresolesters  geschieht  wegen  der  nicht  unerheb- 
lichen Löslichkeit  des  p-Kresols  in  konzentrierter 
Oxalsäurelösung  zweckmäßig  unter  Zusatz  von 
Benzol,  was  eine  leichtere  und  vollkommenere 
Trennung  des  abgeschiedenen  p-Kresols  von  der 
Oxalsäurelösung  gestattet.  Aus  dem  sich  über 
der  Oxalsäurelösung  abscheidenden  Gemisch  von 
Benzol  und  p-Kresol  wird  letzteres  am  einfachsten 
durch  Abdestillieren  des  Benzols  gewonnen.  Der 
Ester  kann  auch  mit  Wasserdampf  zersetzt  und 
das  ausgeschiedene  p-Kresol  mit  Dampf  abgetrieben 
werden.  Die  in  beiden  Fällen  erhaltene  Oxalsäure- 
lösung kann  eingeengt  und  die  ausgeschiedene 
Oxalsäure  nach  dem  Entwässern  wieder  verwendet 
werden. 

Die  Mengenverhältnisse  zwischen  Oxalsäure  und 
Kresolgemisch  können  von  den  angeführten  ab- 
weichen; die  oben  angegebenen  haben  sich  aber 
alB  besonders  zweckmäßig  erwiesen.  Auch  die 
Beaktionstemperatur  kann  innerhalb  weiter  Grenzen 
schwanken,  nur  darf  dieselbe  die  Zersetzungs- 
temperatur der  Oxalsäure  wegen  der  damit  ver- 
bundenen Verluste  an  letzterer  nicht  erreichen. 

Da  das  in  dem  technischen  Kresolgemisch  ent- 


haltene m-Kresol  an  dem  Esterifizierungsprozeß 
nicht  teilnimmt,  so  ist  mit  der  Darstellung  des 
p-Kresoloxalsäureesters  aus  einem  Gemisch  beider 
Kresole  auch  die  Trennung  des  p-  und  m-Kresols 
gegeben.  Das  angewendete,  von  Phenol,  o-Kresol 
und  den  Xylenolen  durch  Destillation  möglichst 
befreite  Kresolgemisch  enthalte  z.  B.  etwa  40  pCt 
p-Kresol  und  60  pOt  m-Kresol;  es  kann  dann 
mittels  der  beschriebenen  Esterifizierung  nicht  in 
einer  einzigen  Operation  von  dem  genannten  p- 
Kresol  befreit  werden,  da  die  zur  l^terifiziernng 
auf  einmal  verwendbaren  Oxalsäuremengen  insofern 
eine  gewisse  Beschränkung  erfahren  müssen,  als 
sie  einerseits  durch  die  Löslichkeit  des  p-Kresol- 
oxalsäureesters im  Kresolgemisch  bedingt  sind, 
anderseits  auch  von  den  bei  der  Esterifizierung 
sich  bildenden  Wassermengen  abhängen.  Letztere 
dürfen  eine  gewisse  Grenze  nicht  überschreiten, 
da  sie  sonst  von  dem  überschüssigen  Kresol,  welches 
bei  der  Reaktion  die  Bolle  des  wasserentziehenden 
Mittels  spielt,  nicht  mehr  so  fest  gebunden  werden 
können,  daß  die  verseifende  Wirkung  auf  den  ge- 
bildeten Ester  aufgehoben  wird.  Wird  dagegen 
das  Reaktionswasser  während  der  Herstellung  des 
Esters  im  Vakuum  abdestilliert,  so  kommt  letzterer 
Faktor  in  Wegfall  und  kann  dann  eine  größere 
Menge  Oxalsäure  auf  einmal  zur  Verwendung 
kommen.  Das  beim  Filtrieren  und  Pressen  des 
Eiters  erhaltene  p-kresolärmere  Kresolgemisch 
wird  durch  Erhitzen  oder  Umdestillieren  vom 
Wasser  völlig  befreit  und  wieder,  wie  oben  be- 
schrieben, mit  Oxalsäure  behandelt.  Dies  wird 
so  oft  wiederholt,  bis  das  gesamte  p-Kresol  heraus- 
geschafft ist.  Im  Rückstande  erhält  man  schließ- 
lich das  m-Kresol. 

Die  Esterifizierung  des  p-Kresols  kann  auch 
in  einem  ganz  rohen  Kresolgemisch  vorgenommen 
werden,  welches  noch  o-Kresol  und  Xylenole  ent- 
hält. In  diesem  Falle  wird  das  m-Kresol  nach- 
träglich durch  wiederholtes  Fraktionieren  des  vom 
p-Kresol  vorher  befreiten  Kresolgemisches  ge- 
wonnen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Trennung  von  p-Kresol  und 
m-Kresol,  darin  bestehend,  daß  man  das  beide 
Kresole  enthaltende  Kresolgemisch  in  der  Wärme 
mit  wassei'freier  Oxalsäure  behandelt,  den  aus- 
kristallisierten Oxalsäureester  des  p-Kresols  me- 
chanisch von  dem  m-Kresol  trennt  und  daraus  mit 
Wasser  das  p-Kresol  abspaltet. 


Fr.  P.  317512  vom  3.  Januar  1902.  A.  P.  711572 
vom  27.  Januar  1902,  L.  Kahl  (R.  Rätgers).  E.  P. 
286  vom  4.  Januar  1902. 
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No.  141421.    (R.  16183.)    Kl.  12q.    Firma  RUD.  RÜTGERS  in  SGHWIENTOCHLOWITZ. 

Yerfahren  znr  Trennung  Ton  Parakresol  und  Metakresol. 

Zusatz  eum  Patente  137584  vom  23,  November  1901. 

Vom  24.  Dezember  1901  ab. 
Ausgelegt  den  5.  Januar  1903.  —  Erteilt  den  23.  März  1903. 


In  der  Patentschrift  137584  wurde  ein  Ver- 
fahren zar  Trennung  von  p-  und  m-Kresol  be- 
schrieben, welches  darin  besteht,  daß  man  das 
technische,  beide  Eresole  enthaltende  Eresolgemisch 
mit  wasserfreier  Oxalsäure  erwärmt,  wobei  ein 
p-Eresoloxalsäureester  entsteht,  der  beim  Erkalten 
anskristallisiert,  während  das  m-Eresol  nicht 
esterifiziert  wird.  Der  Ester  wird  von  dem  m- 
Eresol  mechanisch  getrennt  und  sodann  mit  Wasser 
erhitzt.  Weitere  Versuche  haben  ergeben,  daß 
man  an  Stelle  von  wasserfreier  Oxalsäure  bei  dem 
Verfahren  des  Hauptpatentes  auch  wasserfreie 
saure  Oxalate  (Bioxalat  oder  vierfach  saures  Oxalat) 
zur  Esterifizierung  des  Eresols  verwenden  kann, 
wobei  neben  dem  p-Eresoloxalsäureester  das  neu- 
trale Oxalat  derjenige^  Base  entsteht,  deren  Salz 
angewendet  worden  ist. 

Die  Verwendung  von  wasserfreiem  saurem 
Oxalat  an  Stelle  von  wasserfreier  Oxalsäure  bietet 
für  die  Trennung  von  p-  und  m-Eresol  gewisse 
Vorteile.  Die  sich  bildenden  neutralen  Oxalate 
wirken  nämlich  im  Entstehungsmoment  bei  Tem- 
peraturen bis  100^  stark  wasserentziehend  und 
gehen  in  wasserhaltige  Oxalate  über,  wodurch  das 
bei  der  Esterifizierung  gebildete  Reaktionswasser 
gebunden  wird,  so  daß  es  keine  verseifende  Wir- 
kung auf  den  Ester  unter  Bückbildung  von  p- 
Eresol   ausüben   kann.     Es    wird    daher  bei  An- 


wendung von  wasserfreiem  saurem  Oxalat  das  bei 
der  Verwendung  größerer  Mengen  des  Esterifizie- 
rungsmittels  auf  einmal  sonst  erforderliche  Ab- 
destillieren  des  Reaktionswassers  im  Vakuum  über- 
flüssig und  damit  auch  die  Apparatur  wesentlich 
vereinfacht. 

Das  Arbeiten  mit  den  sauren  Oxalaten  ge- 
staltet sich  in  der  Weise,  daß  man  das  entwässerte 
saure  Oxalat  unter  Umrühren  in  das  erwärmte 
Eresolgemisch  einträgt,  nach  dem  Eintragen  einige 
Zeit  weiter  rührt  und  dann  erkalten  läßt.  Das 
bereits  in  der  Wärme  ausgeschiedene  neutrale 
Oxalat  wird  mit  dem  beim  Erkalten  gleichfalls 
auskristallisierten  Ester  zusammen  abfiltriert  und 
gepreßt  und  letzterer  mit  Wasser  oder  Wasser- 
dampf zersetzt.  Man  erhält  dann  neben  dem  p- 
Eresol  eine  wässerige  Lösung  des  ursprünglich  ver- 
wendeten sauren  Oxalats,  welches  in  bekannter 
Weise  wieder  in  wasserfreies  saures  Oxalat  ver- 
wandelt wird. 

Patent- Anspruch: 

Die  Abänderung  des  in  der  Patentschrift  137684 
beschriebenen  Verfahrens  zur  Trennung  von  p- 
Eresol  und  m-Eresol,  darin  bestehend,  daß  an 
Stelle  von  wasserfreier  Oxalsäure  wasserfreie  saure 
Oxalate  zur  Esterifizierung  des  p- Eresols  ver- 
wendet werden. 


No.  148703.    (C.  10918.)    El.  12q.     CHEMISCHE  FABRIE  LADENBURG,  G.  m.  b.  H. 

IN  LADENBURG  (baden). 

Verfahren  zur  Trennung  von  m-  und  p-KresoL 

Vom  26.  Juni  1902  ab. 
Ausgelegt  den  5.  Oktober  1903.  —  Erteilt  den  21.  Dezember  1903. 


Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur 
Trennung  von  m-  und  p- Eresol  aus  dem  rohen 
m-Eresol  des  Handels,  welches  etwa  60  pCt  m- 
Eresol  und  40  pCt  p- Eresol  enthält,  und  eine 
Ausbeute  von  etwa  95  bis  100  pOt  Trinitrokresol 
liefert. 

Bisher  ist  die  Trennung  dieser  beiden  Isomeren 
dadurch  bewirkt  worden,  daß  man  das  m-Roh- 
kresol  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  bebandelte 
und  aus  dem  erhaltenen  Gemisch  der  gebildeten 
Sulfosäuren  entweder  die  p  -  Eresolsulfosäure  als 
solche  bezw.  als  Natriumsalz   ausschied   oder  das 


m-Eresol  unmittelbar  durch  überhitzten  Wasser- 
dampf abdestillierte. 

Diese  Verfahren  erfordern  daher  im  besonderen 
einen  nicht  unbeträchtlichen  Verbrauch  an  Schwefel- 
säure, auch  liefern  sie  keine  technisch  genügend 
reinen  Produkte  bezw.  Ausbeuten. 

Diese  Übelstände  werden  gemäß  dem  vor- 
liegenden Verfahren  vermieden,  welches  darin  be- 
steht, das  rohe  m-Eresol  mit  event.  pyrosulfat- 
haltigem  Natriumbisulfat  zu  behandeln,  um  nur 
eine  teilweise,  d.  h.  nur  eine  Sulfierung  des  m- 
Eresols  zu  bewirken. 
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Das  Verfahren  beruht  auf  folgenden  Beobach- 
tungen. 

Mischt  man  reines  m-Kresol  mit  etwa  4  Ge- 
wichtsteilen von  frischgeschmolzenem  und  sodann 
feinst  gepulvertem  Natriumbisulfat  und  erwärmt 
auf  etwa  100®  C,  so  tritt  in  kurzer  Zeit  Bildung 
von  m-kresolsulfosaurem  Natrium  ein,  indem  die 
anfangs  breiige  Masse  blättrig  kristallinisch  erstarrt. 

Eine  Mischung  von  reinem  p-Kresol  mit 
Natriumbisulfat  zeigt  dagegen  auch  nach  längerem 
Erhitzen  unter  denselben  Bedingungen  keine  Ver- 
änderung; eine  solche  tritt  erst  ein,  wenn  man 
die  Temperatur  z.  B.  auf  etwa  160  bis  ISO®  C 
erhöht,  bei  welcher  auch  das  p-Kresol  völlig  in 
das  entsprechende  sulfosaure  Salz  übergeführt  wird. 

Auf  Grund  dieses  Verhaltens  des  m-  und  p- 
Kresols  gegen  Bisulfat  läßt  sich  das  Verfahren 
z.  B.  folgendermaßen  ausführen: 

100  kg  wasserfreies  Rohkresol  werden  in 
einem  mit  Dampfmantel  versehenen  kräftigen  Rühr- 
apparat mit  400  kg  fernst  gemahlenem  Natrium- 
bisulfat gemischt  und  während  etwa  8  bis  10 
Stunden  auf  100  bis  110®  C  erhitzt.  Nach  Ver- 
lauf dieser  Zeit  hat  sich  der  größte  Teil  des  m- 
Kresols  unter  Wasserabspaltung  mit  dem  Natrium- 
bisulfat zu  m-kresolsulfosaurem  Natrium  verbunden, 
während  das  p-Kresol  unangegriffen  bleibt.  Fügt 
man  nun  Wasser  zu  dem  Beaktionsprodukt  und 
erhitzt,  so  löst  sich  das  gebildete  m-kresolsulfo- 
saure  Natrium  nebst  dem  überschüssigen  Bisulfat, 


während  das  unangegriffen  gebliebene,  nur  noch 
wenig  m-Kresol  enthaltende  p-Kresol  sich  als  ÖI- 
schicht  abscheidet  und  abgehoben  werden  kann. 
Aus  der  Salzlösung  kristallisiert  beim  Erkalten 
das  m-kresolsulfosaure  Natriumsalz  in  schönen, 
großen,  perlmutterglänzenden  Blättern  aus  und 
kann  durch  Abfiltrieren  gewonnen  werden. 

Will  man  aus  dem  für  die  Hei'^tellung  von 
Nitroderivaten  oder  dergl.  meist  unmittelbar  ver- 
wendbaren Natriumsalz  das  freie  m-Kresol  ge- 
winnen, so  spaltet  man  dieses  Salz  bei  Gegenwart 
von  Schwefelsäure  oder  Natriumbisul&t  durch 
Einleiten  von  überhitztem  Wasserdampf  in  be- 
kannter Weise.  Im  ersteren  Fall,  d.  h.  bei  Gegen- 
wart freier  Schwefelsäure,  liegt  die  Spaltungs- 
temperatur bei  etwa  130  bis  140®  C,  während 
im  zweiten  Fall  bei  alleiniger  Anwesenheit  von 
Bisulfat  zur  Spaltung  eine  Temperatur  von  etwa 
180®  C  erforderlich  ist. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Trennung  von  m-  und  p-Kresol 
unter  Gewinnung  des  m- Kresols  in  Form  seiner 
Sulfosaure,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  das 
m-Rohkresol  mitteb  event.  pjrosulfathaltigem 
Natriumbisulfat  bei  etwa  100  bis  110®  C  be- 
handelt  und  die  gewonnene  Sulfosaure  bezw.  deren 
Natriumsalz  von  dem  unveränderten  p-Kresol 
trennt. 


No.  152652. 


(G.  11463.)    Kl.  12q.    CHEMISCHE  FABRIK  LADENBURG,  G.  m,  b.  H. 

IN  LADENBURG  (baden). 

Verfahren  zur  Herstellung  von  m-Kresol  aus  Rohkresol. 

Vom  11.  Februar  1903  ab. 
Ausgelegt  den  18.  Februar  1904.  —  Erteilt  den  9.  Mai  1904. 


Vorliegende  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren 
zur  Gewinnung  eines  hochprozentigen  m- Kresols 
aus  dem  Rohkresol  des  Handels. 

Durch  Versuche,  die  zu  dem  vorliegenden 
Verfahren  führten,  wurde  festgestellt,  daß  das 
neutrale  Kalksalz  des  m-Krosols  wesentlich  schwerer 
löslich  ist  als  das  entsprechende  Salz  des  p-Kresols. 
Die  Löslichkeitsdifferenz  ist  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln, wie  Wasser,  Kresol,  Kresolkalziumlauge 
usw.,  gegenüber  die  gleiche. 

Auf  Grund  dieser  Beobachtung  läßt  sich  das 
Trennungsverfahren  folgendermaßen  ausführen: 

Man  sättigt  entweder  Kresol  mit  Kalkhydrat 
bis  zur  Bildung  von  neutralen  Kresolkalziumsalzen, 
läßt  kristallisieren  und  trennt  das  auskristallisierte, 
an  m-Kresolkalzium  reiche  Salz,  welches  event. 
noch  mit  Wasser  oder  m-Kresol  ausgewaschen 
werden  kann,  von  der  Kresolkalziummutterlauge. 
Auch  kann  man  das  Rohkresol  mit  weniger  Kalk- 
hydrat versetzten  und  das  ausgeschiedene  neutrale 


Kalksalz  von  der  jetzt  vorwiegend  aus  freien 
Kresolen  bestehenden  Mutterlauge  abpressen  bezw. 
mit  Benzol  oder  dergl.  auswaschen. 

Beispiele: 

1.  200  kg  Rohkresol  (von  96  pCt  Trinitro- 
m-Kresolausbeute),  70  kg  Kalkhydrat,  250  kg 
Wasser  ergaben  153  kg  scharf  ausgepreßtes  trocknes 
Kresolkalzium,  aus  dem  durch  Säurezusatz  ein 
Kresol  mit  einer  Ausbeute  von  125  pCt  an 
Trinitro-m-Kresol  erhalten  wurde. 

2.  80  kg  Kalkhydrat  mit  80  kg  Wasser  zu 
einem  Brei  verrührt  und  mit  400  kg  Rohkresol 
versetzt,  ergaben  ein  Kalksalz,  das  nach  dem  Ab- 
saugen und  Auswaschen  mit  Benzol  und  Zer- 
setzen mit  Säure  ein  m-Kresol  von  124  pCt  Aus- 
beute an  Trinitro-m-Kresol  ergab. 

Das  letztere  Verfahren  hat  vor  dem  ersteren 
den  Vorteil,  daß  man  zui*  Zersetzung  der  Mutter- 
lauge,   die   man   naturgemäß    wieder   auf   ^Roh- 


Zwischenpiodnkte:  Phenole. 


89 


kresol*  verarbeitet,  nur  sehr  wenig  Säure  bedarf , 
da  in  ihr  das  Kresol  neben  nur  wenig  Kalksalz 
in  freiem  Zustand  enthalten  ist. 

Wenngleich  das  vorliegende  Verfahren  auch 
nicht  zu  den  reinen  Komponenten  führt,  so  hat 
es  vor  den  bekannten  Verfahren  den  Vorzug 
großer  Einfachheit  und  Billigkeit,  welche  nicht 
nur  durch  die  Billigkeit  der  Uilfsmaterialien 
(Kalk,  Salzsäure,  Kohlensäure,  schweflige  Säure 
oder  dergl.)  bedingt  ist,  sondern  auch  dadurch, 
daß  bei  den  einfachen  Operationen  keinerlei  Ver- 
luste durch  Zersetzungen  entstehen,  wie  solche  z.  B. 
bei  Spaltung  von  Sulfosäuren  unvermeidlich  sind. 

Gegenüber  der  bekannten  Trennung  der  Kre- 
3ole  mittels  der  Baryumsalze  besitzt  es  den  Vor- 
teil, daß  das  technisch  wichtige  m- Kresol  leicht 
hochprozentig  dargestellt  werden  kann,  da  das 
m-Kresolkalzium  ziemlich  schwer  in  Wasser  lös- 
lich und  leicht  kristallisierbar  ist,  während  das 
entsprechende  Baryumsalz  sehr  leicht   löslich  ist 


und  nicht  kristallisiert,  daher  auch  nicht  gereinigt 
werden  kann. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Herstellung  von  m-Kresol  aus 
Rohkresol,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man 
das  Rohkresol  mit  so  viel  Kalk  behandelt, 
daß  die  Bildung  basischer  Kresol  kalziumsalze 
ausgeschlossen  ist,  und  das  ausgeschiedene  und 
gegebenenfalls  gereinigte  m^Kresolkalzium  mit 
einer  Säure  zersetzt. 

2.  Ausführungsform  des  Verfahrens  nach  An- 
spruch 1,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man 
Rohkresol  mit  etwa  der  zur  Bildung  neutraler 
Salze  berechneten  Menge  Kalkhydrat  versetzt. 

3.  Ausführungsform  des  Verfahrens  nach  An- 
spruch 1,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man 
etwa  nur  die  Hälfte  der  berechneten  Menge 
an  Kalkhydrat  zur  Anwendung  bringt. 


Fr.  P.  339880  vom  25.  Januar  1904. 


No.  155681.    (L.  18513.)    Kl.  12q.    Dr.  W.  LOSSEN  in  HEIDELBERG. 

Yerfahren  zur  Herstellimg  von  o-ChlorphenoL 

Vom  14.  Aagnst  1903  ab. 
Ausgelegt  den  13.  Mai  1904.  —  Erteilt  den  19.  September  1904. 


o- Chlorphenol  ist  zuerst  von  Schmitt  (6er. 
d.  d.  ehem.  Ges.  I,  68)  durch  Destillation  des 
Platinsalzes  des  salzsauren  o-Diazobenzols  darge- 
stellt worden.  Durch  direkte  Chlorierung  des 
Phenols  erhielten  es  zuerst  Faust  und  Müller 
(Ann.  d.  Ch.  173,  303).  Durch  Einleiten  der 
1  Mol.  Chlor  entsprechenden  Menge  in  Phenol 
entstand  ein  rotes,  zwischen  180  und  220^  sieden- 
des öl,  aus  dessen  zwischen  180  und  200®  sieden- 
den Anteilen  o-Chlorphenol  durch  öfter  wieder- 
holte Destillation  abgeschieden  werden  konnte;  in 
welchen  Mengen  ist  nicht  mitgeteilt.  Eingehender 
behandelt  dieselbe  Reaktion  Varnholt  (J.  f. 
pr.  Ch.,  N.  F.  36,  18  und  22).  Er  gibt  an,  daß 
niedrige  Temperatur  die  Bildung  von  o-Chlor- 
phenol  gegenüber  derjenigen  des  gleichzeitig  ent- 
stehenden p-Chlorphenols  begünstige,  so  daß  bis 
zu  30  pCt  von  ersterem  erhalten  werden  könnten. 
Er  stellte  aus  dem  erhaltenen  Gemisch  die  beiden 
Modifikationen  durch  18  bis  20  malige  fraktio- 
nierte Destillation  rein  dar. 

Im  Jahre  1894  erhielt  E.  Merck  ein  Patent 
(76597)  auf  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von 
o-Chlorphenol.  Er  leitet  Chlor  in  auf  150  bis 
180®  erhitztes  Phenol;  es  entstehen  reichliche 
Mengen  von  o-Chlorphenol,  welches  rein  erhalten 
werden  kann  durch  partielle  Absättigung  des  Roh- 
produktes mit  Alkali  und  Destillation  mit  Wasser- 
dampf Maurice  Hazard-Flamand  wurde  eben- 
falls ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  o-Chlorphenol 
(Patent  141751)  geschützt;  er  erhält  dasselbe  durch 
Zerlegung  der  o-Chlor-p-phenolsulfosäure. 


Das  vorliegende  Verfahren  geht  auf  die  direkte 
Chlorierung  des  Phenols  zurück,  bewirkt  dieselbe 
aber  nicht  bei  hoher,  sondern  bei  niedriger  Tem- 
peratur unter  gleichzeitiger  Anwendung  von 
Lösungsmitteln^  welche  nicht  oder  nicht  wesent- 
lich von  Chlor  und  auch  nicht  von  der  entstehen- 
den Salzsäure  angegriffen  werden.  Groß  ist  die 
Auswahl  solcher  Lösungsmittel  nicht;  als  vorzüg- 
lich geeignet  erwies  sich  Kohlenstofiftetrachlorid, 
aber  auch  andere  Flüssigkeiten,  wie  z.  B.  Chloro- 
form oder  Kohlenwasserstoffe,  sind  mit  ziemlich 
gleichem  Erfolg  verwendbar.  Man  kann  Chlor 
und  Phenol  voneinander  getrennt  in  dem  Lösungs- 
mittel auflösen  und  die  beiden  Lösungen  darauf 
zusammengeben,  kann  aber  auch  Chlor  gasförmig 
in  die  Lösung  des  Phenols  einleiten.  Das  letztere 
Verfahren  empfiehlt  sich  besonders  bei  Anwendung 
eines  Lösungsmittels,  welches  zwar  nicht  absolut 
unveränderlich  durch  Chlor  ist,  aber  doch  viel 
schwerer  von  demselben  angegriffen  wird  als  das 
äußerst  leicht  reagierende  Phenol.  Die  Abschei- 
dung des  o-Chlorphenols  aus  der  Lösung  geschieht 
nach  bekannten  Methoden  z.  B.  durch  fraktionierte 
Destillation  oder  Ausschütteln  mit  alkalischen 
Lösungen. 

Beispiel  1. 

Zu  einer  stark  abgekühlten  Lösung  von  94 
Gewichtsteilen  Phenol  in  etwa  750  Gewichtsteilen 
Tetrachlorkohlenstoff  wird  eine  Lösung  von  71 
Gewichtsteilen  Chlor  in  etwa  1200  Gewichtsteilen 
Tetrachlorkohlenstoff  langsam  und  unter  Ver- 
meidung    von    Temperaturerhöhung     zugegeben. 
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Die  Reaktion  verläuft  schnell  und  fast  glatt  nach 
der  Qleichnng 

Cß  Hß  0  +  CI2  =  Ce  H5  Cl  0  +  H  Cl. 

Die  Flüssigkeit  bleibt  farblos.  Dann  wird  der 
Tetrachlorkohlenstoff  abdestilliert;  der  während 
des  Ghlorierens  und  Destillierens  entweichende 
Chlorwasserstoff  kann  aufgefangen  werden;  das 
Lösungsmittel  kann  quantitativ  zurückerhalten 
werden.  Das  nach  Verjagen  desselben  übrig 
bleibende  Produkt  enthielt  28,3  pCt  Chlor;  für 
Monochlorphenol  berechnen  sich  27,6  pCt.  Bei 
einer  fraktionierten  Destillation  desselben  wurde 
ein  Destillat  erhalten,  von  welchem  82  pCt  einen 
Siedepunkt  von  176  bis  187^  und  einen  Chlor- 
gehalt von  27,5  pCt  (her.  27,6  pCt)  hatten.  Der 
Siedepunkt  des  Restes  (18  pCt)  lag  zwischen  187 
und  210^;  der  Chlorgehalt  betrag  30  pCt,  dem- 
nach bestand  auch  dieser  Rest  vorzugsweise  aus 
Monochlorphenol.  Daß  o- Chlorphenol  vorlag,  geht 
aus  dem  Siedepunkt  hervor.  Noch  beweisender 
ist,  daß  durch  Nitrieren  die  beiden  bekannten 
kristallisierenden  Mononitroderivate  des  0- Chlor- 
phenols erhalten  wurden.  Der  Benzoylester  war 
flüssig;  derjenige  des  p-Chlorphenols  ist  fest. 


Beispiel  2. 

In  94  Gewichtsteilen  Phenol,  gelöst  in  etwa 
1600  Gewichtsteilen  Benzol,  wurden  71  Grewichts- 
teile  Chlor  eingeleitet  bei  der  Temperatur  des 
schmelzenden  Benzols.  Auch  hier  blieb  die 
Lösung  farblos.  Die  Weiterverarbeitung  war  wie 
bei  Beispiel  1.  Das  Hauptprodukt  war  o-Chlor- 
phenol. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  o-Chlorphenol, 
darin  bestehend,  daß  man  molekulare  Mengen  von 
Phenol  und  Chlor  in  Tetrachlorkohlenstoff  oder 
anderen  ähnlichen  indifferenten  Lösungsmitteln 
unter  starker  Abkühlung  aufeinander  einwirken  läßt. 


Es  scheint  wenig  bekannt  zu  sein,  daß  sich  o-Chlor- 
phenol  als  Hanptprodnkt  anch  bei  der  Einwirkung  der 
berechneten  Menge  alkalischer  HjpochloritlöBxmg  auf 
Phenollösung  bildet  (Th.  Chandelon,  Ber.  XVI,  1749). 

Die  Verbindung  wurde  als  Ausgangsmaterial  für 
die  Darstellung  von  Brenzkatechm  vorgeschlagen 
(vergl.  D.  R.  P.  80817,  B.  IV,  114),  neuerdings  anch 
für  die  Gewinnung  blauer  Schwefelfarbstoffe  bezw. 
Indophenole. 


PATENTANMELDUNG  F.  16334.    Kl.  12q. 

FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  in  HÖCHST  a/m. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Dinitro-p-chlorphenol  (0  H :  N  O2 :  Cl :  N  O2  =  1 :  2 :  4 : 6). 

Vom  25.  Mai   1902.  Xurückgexogen  Mai  1903, 

Ausgelegt  den  23.  Februar  1903. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Dinitro-p- chlor-  Ber  Ersatz   der   Sulfogmppe   durch  Chlor  vrird 

phenol    (0H:C1:N02  =  1:  2:4:6)    darin    be-  ^weckmäßig  bei  40-600  v^^^^^                  ^  ?^ 

X  1.     j     j  o              Ti-  -x       1-       1          ir    «          •  Reduktion  erh&ltliche  o-o-Diamido-p-chlorphenol  soll 

stehend,    daß    man    Dimtrophenol-p-sulfosäure    in  ^ur  Darstellung  von  Disazofarbstoffen  benutzt  werden. 

wässeriger  Lösung  mit  Chlor  behandelt. 


No.  150800.    (D.  12045.)    Kl.  12q.    FRIEDRICH  DARMSTÄDTER  in  DARMSTADT. 

[übertragen  auf  Aktiengeseüsckaft  für  Anüinfabrtkation  in  Berlin,  August  1904.] 
Verfahren  zur  elektrolytischen  Darstellung  von  p-Amidophenol  und  Derivaten  desselben. 

Vom  28.  November  1901  ab. 
Auegelegt  den  12.  Dezember  1908.  —  Erteilt  den  7.^Mftrz  1904. 


Bei  der  Herstellung  von  p-Amidophenol  durch 
elektrolytische  Reduktion  von  Nitrobenzol  in 
schwefelsaurer  Lösung  oder  Suspension,  wie  sie 
zuerst  von  Gattermann  (Berichte  d.  d.  ehem. 
Ges.  26,  S.  1844)  angegeben  und  dann  von  Elbs 
u.  a.  weiter  verfolgt  worden  ist,  hat  man  bisher 
stets  Kathoden  aus  Platin  verwendet.  So  gibt 
z.  B.  Elbs  ausdrücklich  an,  daß  nur  Platin  zu 
brauchen  sei,  während  das  sonst  bei  der  Elektrolyse 
von  schwefelsauren  Lösungen  zumeist  verwendete 
Blei  im  vorliegenden  Falle  ungeeignet  sei,  da  es 
die  Bildung  von  Anilinsulfat  zu  sehr  begünstige. 

Der  Versuch,  andere  Metalle,  wie  namentlich 


Kupfer,  Zinn,  Eisen,  zu  dem  gedachten  Zwecke 
zu  verwenden,  führte  zu  dem  gleichen  Ergebnis 
wie  bei  Blei,  nämlich,  daß  hierbei  mehr  Anilin 
entsteht  als  bei  der  Verwendung  von  Platin- 
kathoden. Vermutlich  handelt  es  sich  hier  um 
ähnliche  Vorgänge,  wie  sie  in  einer  Reihe  von 
Patentschriften  der  Firma  Böhringer  &  Söhne 
in  Waldhof,  betreffend  die  elektrolytische  Re- 
duktion von  Nitrokörpem,  näher  dargelegt  sind, 
denen    die    Verwendung    von   Kathoden    aus 


m 


derartigen  Metallen  zum  Zwecke  der  Beförderung 
der  Bildung  von  Aminen  unter  Patentschutz  ge- 
stellt  ist. 


.  Zwischenprodukte:  Phenole. 
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Erheblich  geringer  als  bei  der  Yerwendang 
der  genannten  Metalle  ist  die  Anilinbildung,  wenn 
man  die  Kathoden  aus  Kohle  herstellt. 

Für  Anodenzwecke  wird  bekanntlich  an  Stelle 
von  Platin  vielfach  Kohle  verwendet,  so  z.  B. 
bei  der  elektrolytischen  Chlorherstellung,  bei  der 
kein  anderes  Material  außer  Platin  und  Kohle 
genügende  Widerstandsfähigkeit  gegen  die  Strom- 
wirkuDgen  besitzt. 

Im  vorliegenden  Falle  handelt  es  sich  um 
die  Verwendung  von  Kohlen  als  Kathoden,  und 
der  Grand  hierfür  ist  nicht  etwa,  wie  dort,  ihre 
Widerstandsfähigkeit  gegen  die  Einwirkungen  des 
Stroms,  sondern  ihre  Eigenschaft,  die  Reduktion 
bis  zum  Amin  nicht  in  der  Weise  zu  begünstigen, 
wie  Metalle.  Die  Verwendung  von  Kohlenkathoden 
hat  also  das  wichtige  Resultat  im  Gefolge,  daß 
die  Ausbeuten  an  p  -  Amidophenol  wesentlich 
bessere  sind  als  bei  Metallkathoden. 

Beispiel: 
Man   elektrolysiert   eine  Lösung  von    100  g 


Nitrobenzol  in  1000  g  Schwefelsäure  von  85  pCt 
unter  Anwendung  einer  Stromdichte  von  4  Amp. 
pro  Quadratdezimeter  mittels  Kohlenkathoden. 
Hierbei  werden  über  80  pCt  des  Nitrobenzols  in 
p-Amidophenol  umgewandelt,  während  bei  Ver- 
wendung von  Kupferkathoden  höchstens  40  pCt, 
von  Zinnkathoden  nicht  mehr  wie  30  pCt  Aus- 
beute erzielt  werden  konnten. 

Die  gleiche  Wirkung  wie  bei  Nitrobenzol 
haben  Kohlenkathoden  auch  bei  der  elektrolytischen 
Reduktion  beliebiger  anderer  Nitrokohlenwasser- 
Stoffe  und  sonstiger  aromatischer  Nitrokörper,  die 
in  schwefelsaurer  Lösung  reduzierbar  sind. 

Patent  •  Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Amidophenol 
und  kemsubstituierten  Derivaten  desselben  durch 
elektrolytische  Reduktion  von  Nitrobenzol  und 
solchen  Substitutionsprodukten,  deren  p-Stellung 
zur  Nitrogruppe  frei  ist,  bei  Gegenwart  von 
Schwefelsäure,  gekennzeichnet  durch  die  Ver- 
wendung von  Kathoden  aus  Kohle. 


No.  154086.    (D.  18570.)    Kl.  12q.    FRIEDRICH  DARMSTÄDTER  in  DARMSTADT. 

[Übertragen  auf  Äktiengesellschafl  für  Änüinfabrikation  in  Berlin,  August  1904.] 
Terfahren  rar  Herstellung  von  p-Amldophenol  durch  elektrolytische  Reduktion  von  Nitrobenzol* 

Vom  28.  April  1908  ab. 
Ausgelegt  den  18.  April  1904.  —  Erteilt  den  4.  Juli  1904. 


Bei  der  Herstellung  von  p-Amidophenol  durch 
elektroljtische  Reduktion  von  Nitrobenzol  nach 
dem  zuerst  von  Gattermann  angegebenen  und 
später  durch  Elbs  und  andere  weiter  ausge- 
bildeten Verfahren  verwendet  man  allgemein  als 
Kathodenflüssigkeit  eine  Lösung  von  Nitrobenzol 
in  konzentrierter  Schwefelsäure,  etwa  in  dem  Ver- 
hältnis von  1  Teil  Nitrobenzol  zu  10  Teilen 
Schwefelsäure  von  90  bis  95  pCt.  Die  Verwen- 
dung verdünnter  Schwefelsäure  galt  bisher  als 
ganz  ausgeschlossen,  einmal  weil  sie  nur  ein  sehr 
geringes  Lösungsvermögen  für  Nitrobenzol  besitzt, 
und  dann,  weil  man  annahm,  nur  durch  hoch- 
konzentrierte Schwefelsäure  könne  das  bei  der 
Elektrolyse  primär  gebildete  Phenylhydroxylamin 
in  p-Amidophenol  umgelagert  werden. 

Weitere  Versuche  haben  nun  gezeigt,  da£ 
unter  sonstigen  geeigneten  Bedingungen  —  An- 
wendung von  Kohlenkathoden,  Wahl  der  richtigen 
Temperatur  usw.  —  die  Überfährung  des  Nitro- 
benzols in  p-Amidophenol  auch  dann  eine  sehr 
vollkommene  ist,  wenn  man  als  Kathodenflüssig- 
keit Schwefelsäure  von  solcher  Verdünnung  nimmt, 
daß  das  Nitrobenzol  nicht  darin  gelöst,  sondern 
nur  suspendiert  ist.  Schon  eine  auf  80  pCt  ver- 
dünnte Schwefelsäure  löst  nur  noch  etwa  1,5  pCt 
ihres  eigenen  Gewichts  an  Nitrobenzol  auf,  und 
bei  weiterer  Verdünnung  geht  das  Lösungsvermögen 


bald  auf  nahezu  Null  herunter.  Trotzdem  konnten 
bei  Verwendung  einer  Säure  von  80  pCt  etwa 
92  pCt,  bei  öOprozentiger  Säure  etwa  88  pCt, 
bei  30  prozentiger  etwa  86  pCt  des  Nitrobenzols 
in  p-Amidophenol  übergeführt  werden. 

Die  Verwendung  verdünnter  Schwefelsäure 
bietet  gegenüber  der  von  konzentrierter  ver- 
schiedene wesentliche  Vorteile.  In  erster  Linie 
ist  die  Haltbarkeit  der  Apparate,  namentlich  der 
Diaphragmen,  in  verdünnter  Säure  erheblich 
größer  als  in  konzentrierter,  durch  welch  letztere 
auch  die  besten  Tondiaphragmen  sehr  rasch  zer- 
stört werden. 

Weiterhin  ist  der  Verbrauch  an  Schwefelsäure 
bezw.  die  Menge  der  für  jede  elektrolytische 
Operation  neu  in  den  Prozeß  einzuführenden  be- 
deutend geringer,  wenn  man  sie  in  verdünntem, 
als  wenn  man  sie  in  konzentriertem  Zustande  ver- 
wendet. Im  Verlauf  der  Elektrolyse  nimmt  näm- 
lich die  Konzentration  der  Kathodensäure  ab,  so- 
wohl durch  Verbrauch  zur  Bildung  von  p-Amido- 
phenolsulfat  als  auch  durch  Auswanderung  infolge 
der  Strom  Wirkungen  und  —  falls  man  zur 
Schonung  der  Bleianoden  eine  stark  verdünnte 
Anodensäure  nimmt  —  infolge  DiflEusion.  Will 
man  nun,  nachdem  eine  elektrolytische  Operation 
beendet  und  das  durch  Abkühlen  der  Kathoden - 
flüssigkeit     zum     größten     Teil     ausgeschiedene 
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p-AmidophenoIsulfat  abfiltriert  ist,  die  davon  ge- 
trennte Flüssigkeit  aufs  neue  für  die  Elektrolyse 
benutzen,  so  muß  sie  zuvor  wieder  auf  die  ur- 
sprüngliche Konzentration  gebracht  werden.  Das 
ist  aber  nur  dadurch  möglich,  daß  man  einen 
Teil  dieser  verdünnteren  Säure  weggibt  und  durch 
konzentriertere  ersetzt.  Angenommen,  die  ursprüng- 
liche Säure  von  90  pCt  hat  sich  während  der 
ersten  elektrolytischen  Operation  auf  85  pCt  ver- 
dünnt, während  ihr  Volumen  —  es  seien  1000 
ccm  —  das  gleiche  geblieben  ist,  da  an  Stelle 
der  ausgewanderten  Säure  Wasser  eingetreten  ist. 
Um  nun  aus  diesen  1000  ccm  von  85  pCt  das 
gleiche  Volumen  von  90  pCt  herzustellen,  muß 
man  etwa  ^/s  davon  weggeben  und  durch  Säure 
von  100  pCt  ersetzen.  Demgegenüber  stellen  sich 
die  Verhältnisse  wesentlich  günstiger,  wenn  man 
von  vornherein  eine  verdünntere  Säure  verwendet. 
Hat  dieselbe  etwa  zu  Anfang  50  pOt  und  ver- 
dünnt sich  während  der  Elektrolyse  auf  45  pCt, 
so  braucht  man,  um  diese  Endsäure  wieder  auf 
50  pCt  zu  bringen,  noch  nicht  ^/xo  derselben 
durch  lOOprozentige  zu  ersetzen.  Die  Menge 
der  zum  Ersatz  nötigen  Schwefelsäure  ist  also 
im  letzteren  Fall  bedeutend  geringer  als  im 
ersteren. 

Da  ferner  die  von  dem  ausgeschiedenen 
p-Amidophenolsulfat  getrennte  Schwefelsäure  noch 
beträchtliche  Mengen  davon  gelöst  enthält,  so  geht 
von  diesem  um  so  mehr  verloren,  je  mehr  Säure 
man  nach  jeder  Operation  weggeben  muß,  und 
es  sind  daher  nach  obigem  auch  die  Verluste  an 
p-Amidophenol  bei  verdünnter  Kathodensäure  ge- 
ringer als  bei  konzentrierter. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  für  die  Erzielung 
guter  Ausbeuten  an  p-Amidophenol  bei  der  Ver- 
wendung verdünnter  Schwefelsäure  ist  es,  bei  jeder 
Operation  einen  beträchtlichen  Überschuß  an  Nitro- 
benzol  zu  verwenden  bezw.  die  Elektrolyse  nur 
so  weit  zu  fuhren,  daß  noch  eine  beträchtliche 
Menge  unzersetztes  Nitrobenzol  vorhanden  ist,  um 
die  Bildung  von  Anilin  nach  Möglichkeit  zu  ver- 
meiden. Durch  sehr  konzentrierte  Schwefelsäure 
wird  das  primär  gebildete  Phenylhydroxylamin 
rasch  in  p-Amidophenol  umgelagert,  so  daß  eine 
weitere  Reduktion  desselben  zu  Anilin  nur  in 
unerheblichem  Maße  stattfindet,  auch  wenn  man 
alles  vorhandene  Nitrobenzol  reduziert.  Je  dünner 
die  Säure  ist,  desto  langsamer  geht  die  Umlage- 
rung  vor  sich,  desto  größer  ist  also  die  Gefahr, 
daß  das  Phenylhydroxylamin  zu  Anilin  weiter  re- 
duziert wird.  Arbeitet  man  jedoch  mit  reichlichem 
Nitrobenzolüberschuß,  so  daß  bei  kräftiger  Rührung 
nie  Mangel  daran  an  der  Kathode  eintritt,  so 
findet  eine  weitere  Reduktion  des  Phenylhydro- 
xylamins  nur  in  beschränktem  Maße  statt,  da  die 
Wirkungen  des  Stromes  sich  in  erster  Linie  auf 
das  Nitrobenzol  erstrecken.  Der  Überschuß  an 
letzterem  sammelt  sich  nach  Beendigung  der  Elek- 
trolyse auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  an  und 


kann   von   da  vor   dem  Filtrieren  leicht  entfernt 
werden. 

Die  praktische  Ausführung  der  p-Amidophenol- 
herstellung  gestaltet  sich  danach  etwa  folgender- 
maßen: In  den  Kathodenraum  des  elektrolytischen 
Bodens  werden  etwa  1000  ccm  50prozentige 
Schwefelsäure  nebst  250  g  Nitrobenzol  gegeben, 
während  der  Anodenraum  mit  einer  höchstens 
40prozentigen  Schwefelsäure  gefüllt  wird,  die 
man  in  dem  Maße,  wie  sie  sich  während  der 
Elektrolyse  konzentriert ,  wieder  verdünnt.  Als 
Kathoden  dienen  Kohlen,  als  Anoden  Blei- 
platten. Unter  starkem  Rühren  läßt  man  bei 
etwa  6  Amp.  Stromdichte  etwa  200  Amp.- Stunden 
hindurchgehen,  wobei  etwa  200  g  Nitrobenzol 
reduziert  werden,  etwa  50  g  als  solches  übrig 
bleiben.  Man  läßt  die  ans  dem  Kathodenraum 
entfernte  Flüssigkeit  erkalten,  beseitigt  das  oben 
angesammelte  Nitrobenzol,  filtriert  das  ausge- 
schiedene p-Amidophenolsulfat  ab  und  bringt  die 
abgetrennte  Flüssigkeit  in  der  oben  angegebenen 
Weise  mittels  hochkonzentrierter  Schwefelsäure 
wieder  auf  die  ursprüngliche  Konzentration  von 
50  pCt,  um  sie  aufs  neue  für  die  Elektrolyse  zu 
verwenden. 

Das  gleiche  Verfahren,  wie  oben  beschrieben, 
läßt  sich  mit  dem  gleichen  Vorteil  bei  der  Re- 
duktion beliebiger  anderer  Nitrokohlenwasserstoffe 
und  sonstiger  aromatischer  NitrokÖrper  verwenden, 
die  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  elektrolytisch 
reduzierbar  sind. 

So  erhält  man  z.  B.  p-Amidokresol  aus  o-Nitro- 
toluol,  wenn  man  bei  dem  oben  beschriebenen 
Versuch  anstatt  250  g  Nitrobenzol  etwa  280  g 
o-Nitrotoluol  anwendet  und  im  übrigen  in  der 
gleichen  Weise  verfährt,  wie  oben  angegeben. 

Nimmt  man  an  Stelle  des  Nitrokohlenwasser* 
Stoffs  eine  geeignete  Nitrosäure,  etwa  die  m-Nitro- 
benzoesäare,  so  erhält  man  bei  Anwendung  von 
etwa  340  g  derselben  und  unter  sonst  den  gleichen 
Bedingungen  wie  oben  als  Reduktionsprodukt  in 
der  Hauptsache  5 -Amido- Salizylsäure,  die  sich 
beim  Erkalten  größtenteils  ausscheidet. 

Patent -Ansprüche: 

1 .  Verfahren  zur  Herstellung  von  p-Amidophenol 
durch  elektrolytische  Reduktion  von  Nitro- 
benzol, dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  als 
Elektrolyten  eine  Schwefelsäure  von  solcher 
Verdünnung  nimmt,  daß  das  Nitrobenzol  von 
vornherein  nicht  darin  gelöst,  sondern  nur 
suspendiert  ist. 

2.  Ausführungsform  des  Verfahrens  nach  An- 
spruch 1,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man 
die  Elektrolyse,  ehe  noch  alles  Nitrobenzol 
reduziert  ist,  unterbricht. 

3.  Ausführungsform  des  Verfahrens  nach  An- 
spruch 1  und  2,  dadurch  gekennzeichnet,  daß 
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man  an  Stelle  des  Nitrohenzols  beliebige  andere 
Nitrokohlenwasserstoffe  und  sonstige  aroma- 
tische Nitrokörper  verwendet,  die  bei  Gegen- 


wart von  Schwefelsäure  elektrolytisch  reduzier- 
bar sind. 


No.  148449.     (C.  11031.)     Kl.   12q. 

CHEMISCHE  FABRIK  GRIESHEIM -ELEKTRON  in  FRANKFURT  a/m. 

Yerfahren  zur  Darstellung  von  8-Chlor-4-amino-l-p]ienoL 

Vom  8.  August  1902  ab. 
Ausgelegt  den  12.  März  1903.  —  Erteilt  den  2.  Juni  1903. 


Bisher  bekannt  ist  das  durch  Reduktion  von 
2  -  Chlor  -  4  -  Nitro  - 1  -  phenol  erhaltene  Chloramido- 
phenol  (Kohlrepp,  Annalen  234,  6).  Es  ist 
nun  gelungen,  auf  einem  einfachen  Wege  zu  dem 
isomeren  3-Chlor-4-amino-l-phenol  zu  gelangen, 
indem  man  das  technisch  leicht  zugängliche  m- 
Cblorphenol  vom  Schmelzpunkt  25,5^  G  und 
Siedepunkt  214^  C  nitriert  Man  erhält  im 
wesentlichen  das  4-Nitro-3-Chlor-l-phenol,  welches 
reduziert  in  das  gesuchte  Chloraminophenol  über- 
geht, das  sich  von  dem  bisher  bekannten  durch 
eine  größere  Beständigkeit  gegen  oxydable  Ein- 
flüsse auszeichnet. 

Bei  der  Nitrierung  des  m-Ghlorphenols  war 
die  Bildung  eines  Para-Nitroproduktes  allerdings 
zu  erwarten.  Doch  beruht  die  Erfindung  auf 
der  vorher  nicht  gemachten  Beobachtung,  daß 
diese  Nitrierung  insofern  anders  verläuft,  wie 
vorauszusehen  war,  als  hierbei  Nitroprodukte,  bei 
denen  die  Nitrogruppe  benachbart  zur  0H-6ruppe 
stehen,  in  sehr  geringer  Menge  entstehen,  während 
doch  sonst  erfahrungsgemäß  bei  Nitrierungen  die 
Ortho-  und  Para- Verbindungen  beide  in  erheb- 
licher Menge,  oft  in  gleichem  Maße  sich  bilden. 
Vom  Phenol  selbst  ist  dies  allgemein  bekannt, 
vom  o  -  Ohlorphenol  wird  es  von  Faust  und 
Müller,  Annalen  173,  306,  angegeben.  Bei  der 
im  folgenden  beschriebenen  Nitrierung  des  3 -Chlor- 
phenols bildet  sich  nur  sehr  wenig  2 -Nitro -3- 
Chlorprodukt,  das  leicht  durch  Abblasen  mit 
Wasserdampf  zu  entfernen  ist.  Das  zurückbleibende 
Produkt  ist  so  rein,  daß  man  es  direkt  für  die 
Reduktion  benutzen  kann. 

Es  muß  als  ein  wichtiger  technischer  Erfolg 
angesehen  werden,  daß  bei  dem  vorliegenden  Ver- 
fahren zur  Darstellung  des  chlorierten  p-Amino- 
phenols  das  letztere  leicht  rein  von  o-Amino- 
phenolen  zu  erhalten  ist.  Außerdem  übertrifft  es 
in  seiner  gewerblichen  Verwertbarkeit  (für  Farb- 
stoffe, photographische  Entwickler  usw.)  das  be- 
reits bekannte  2-Chlor-4-amino-l -phenol,  weil  es 
gegen  oxydierende  Einflüsse,  z.  B.  die  Wirkung 
der  Luft,  beständiger  ist.  Dies  geht  schon  daraus 
hervor,  daß  es  viel  leichter  ist,  das  3-Chlorderivat 
in  fast  farblosen  Kristallen  zu  erhalten  als  das 
3-Ohlor-4-amino-l  -phenol. 


Diese  größere  Beständigkeit  des  3-Chlor-4- 
aminophenols  in  alkalischen  Lösungen  dürfte  be- 
sonders bei  seiner  Benutzung  zur  Herstellung 
photographischer  Entwickler  von  Bedeutung  sein. 

Beispiel: 

4  kg  m- Chlorphenol  (geschmolzenes)  werden 
in  25  kg  33^  B  Salpetersäure  derart  unter  gutem 
Umrühren  und  Kühlung  einlaufen  gelassen,  daß 
die  Temperatur  15^  0  nicht  übersteigt.  Das 
Rohnitrophenol  fällt  als  feinkristallinische  Masse 
aus,  welche  sogleich  abfiltriert  und  auf  dem  Filter 
neutral  gewaschen  wird.  Bisweilen  wird  das 
Nitroprodukt  als  Öl  erhalten,  man  trennt  und 
wäscht  es  dann  im  Scheidetrichter.  Nachdem 
durch  Abblasen  mit  Wasserdampf  eine  geringe 
Menge  eines  wahrscheinlich  isomeren  Nitrophenols 
entfernt  worden  ist,  wird  der  zunächst  Ölige  und 
nur  langsam  erstarrende  Rückstand  getrocknet. 
Wasserfrei  ist  er  fest;  aus  Benzol  umkristallisiert 
werden  feine  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  133®  G 
erhalten. 

2  kg  dieses  Nitrochlorphenols  werden  in  ein 
Gemisch  von  3  kg  Eisenspäne,  1  1  Wasser  und 
200  ccm  20®  B  Salzsäure  unter  gutem  Rühren 
und  Erwärmen  auf  80  bis  100®  C  allmählich 
eingetragen.  Sobald  eine  Probe  der  Lösung  auf 
Papier  farblos  ausläuft,  ist  die  Reduktion  be- 
endet. 

Man  verdünnt  mit  10  1  Wasser,  kocht  auf, 
neutralisiert  kochend  genau  mit  Soda  und  filtriert 
unter  Luftabschluß  vom  Eisenschlamm  ab.  Aus 
der  klaren  Lösung  scheiden  sich  nach  dem  Er- 
kalten feine  weiße  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
160®  G  ab,  welche  das  gesuchte  3-Ghlor-4-amino- 
phenol  darstellen.  Von  dem  bekannten  2-Ghlor- 
4  -  aminophenol  unterscheidet  es  sich  durch  den 
Schmelzpunkt   und   durch   größere  Beständigkeit 

gegen  oxydable  Einflüsse. 

i 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  3-Chlor-4- 
amino-1 -phenol  durch  Nitrieren  und  darauffolgen- 
des Reduzieren  von  m-Ghlorphenol. 
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No.  150982.    (K.  24636.)    Kl.  12q.    KALLE  &  CO.  in  BIEBRICH  a/bh. 
Terfahren  zur  Darstellung  der  Amldophenolsnlfosftnre  0  H :  N  H2 :  S  Os  H  =  1 : 4 : 5. 

Vom  15.  Mai  1900  ab. 
Ausgelegt  den  17.  Dezember  1908.  —  Erteilt  den  14.  M&rz  1904. 


Wird  die  Acetylmetanilsäure  mit  nitrierenden 
Mitteln  behandelt,  so  erhält  man  in  glatter  Weise 
und  guter  Ausbeute  eine  Nitroacetjlmetanilsäure. 
Diese  Nitrosäure  erleidet  nun  beim  Erhitzen  mit 
Ätzalkalien  oder  Alkalikarbonaten  eine  weitgreifende 
Veränderung,  indem  die  Acetamidogruppe  voll- 
ständig, die  Sulfogruppe  zum  Teil  durch  Hy- 
droxyl  ersetzt  wird.  Es  entsteht  somit  aus  der 
Nitroacetylmetanilsäure  hierbei  ein  Gemisch  der 
Nitrophenolsulfosäure  0  H  :  N  O2  :  S  O3  H  :  = 
1:4:5  und  des  bei  115^  schmelzenden  Nitro- 
resorzins.  Die  Trennung  dieser  beiden  Produkte 
kann  nun  entweder  dadurch  erfolgen,  daß  dem 
angesäuerten  Reaktionsprodukt  das  Nitroresorzin 
durch  geeignete  Lösungsmittel  —  Äther,  Benzol 
usw.  —  entzogen  wird,  oder  indem  man  die 
Beaktionsmasse  nur  gerade  neutralisiert,  wobei 
sich  das  in  der  Beaktionslauge  schwer  lösliche 
Mononatriumsalz  des  Nitroresorzins  kristallinisch 
abscheidet.  Die  nach  der  einen  oder  anderen 
Methode  erhaltene  Lösung  der  Nitrophenolsulfo- 
säure kann  durch  Reduktion  in  eine  Amidophenol- 
sulfosäure  übergeführt  werden,  die  als  Derivat 
der  m-Phenolsulfosäure  besonders  wertvoll  ist 
(vergl.  Patentschrift  143494).  Die  Überführung 
des  o-Nitroacetanilids  in  o-Nitrophenol  durch  die 
Einwirkung  von  Alkalien  ist  bereits  bekannt. 
(Her.  VII,  S.  77).  Indessen  konnten  aus  jener 
Angabe  irgend  welche  Schlüsse  auf  das  Verhalten 
des  vorliegenden  p  -  Nitranilinderivates  nicht  ge- 
zogen werden.  In  Betracht  kommt  noch,  daß  die 
hier  als  Ausgangsmaterial  dienende  Nitroacetanilid- 
sulfosäure  bereits  durch  die  Einwirkung  von  Alkali- 
karbonaten in  die  entsprechende  Nitrophenolsulfo- 
säure übergeht. 

Beispiel:    . 

240  kg  acetylmetanilsaures  Natron  werden  bei 
0®  in  1500  kg  Schwefelsäure  von  66^  eingerührt. 
Man  läßt  sodann  unter  Kühlung  160  kg  Misch- 
säure, enthaltend  88,5  pCt  HNO3,  einfließen.  Ist 
alle  Mischsäure  eingetragen,  so  läßt  man  die 
Temperatur  nach  und  nach  freiwilüg  auf  1 5  bis 
20^  steigen  und  etwa  12  Stunden  stehen.  Hierauf 
gießt  man  unter  gutem  Rühren  auf  1750  kg  Eis, 


worauf  sich  die  Nitroacetylmetanilsäure  in  schweren, 
sandigen  Kristallen  abscheidet;  sie  wird  abfiltriert 
und  gepreßt.  Die  Preßkuchen  werden  mittels 
Soda  in  etwa  700  1  Wasser  zur  Lösung  gebracht, 
mit  etwa  250  kg  Natronlauge  40^  B  versetzt 
und  in  einen  Drnckkessel  3  Stunden  lang  auf 
120  bis  1300  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird 
der  Druckkesselinhalt  mit  Salzsäure  angesäuert  — 
wobei  schweflige  Säure  entweicht  —  und  mit 
Äther  oder  Benzol  ausgeschüttelt.  Als  Rückstand 
des  Extraktionsmittels  verbleibt  nach  dem  Ab- 
destillieren  desselben  das  Nitroresorzin,  das  durch 
Umkristallisieren  aus  kochendem  Wasser  in  feinen, 
gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  115^  erhalten 
wird.  Die  vom  Extraktionsmittel  getrennte  wässerige 
Lösung  enthält  die  Nitrophenolsulfosäure,  die  sich 
durch  die  Neutralsalze  der  Alkalien  zum  Teil  aus- 
salzen läßt.  Zur  weiteren  Verarbeitung  ist  es 
aber  nicht  erforderlich,  diese  zu  isolieren,  vielmehr 
kann  die  Lösung  direkt  nach  dem  Befreien  von 
schwefliger  Säure  mit  Soda  neutralisiert  und  mit 
Eisen  und  Essigsäure  reduziert  werden.  Die  in 
üblicher  Weise  von  Eisen  befreite  Reaktionslauge 
wird  mit  Salzsäure  angesäuert,  wobei  sich  die 
Amidophenolsulfosäure  (OH:NH2:S03H=  1:4:5) 
in  derben  Blättern  abscheidet. 

Die  Trennung  des  Nitroresorzins  kann  auch 
in  folgender  Weise  erfolgen: 

Der  Druckkesselinhalt  wird  mit  Salzsäure  genau 
neutralisiert  und  sodann  abgekühlt.  Das  Nitro- 
resorzin kristallisiert  hierbei  als  Mononatriumsalz 
so  gut  wie  vollständig  aus.  Die  abfiltrierte  Lösung 
wird  alsdann  wie  oben  angedeutet  verarbeitet. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Amidophenol- 
sulfosäure OH  :  NH2  :  SO3H  =  1  :  4  :  5,  darin 
bestehend,  daß  man  die  Nitroacetylmetanilsäure 
CßHs  :  NHCOCH3:N02:SOsH  =  1:4:5 
mit  wässerigen  Alkalien  oder  Alkalikarbonaten  auf 
100^  übersteigende  Temperaturen  in  geschlossenen 
Gefäßen  erhitzt,  aus  dem  erhaltenen  Reaktions- 
produkte das  Nitroresorzin  entfernt  und  die  ent- 
standene Nitrophenolsulfosäure  reduziert. 


No.  153123.    Kl.  12  q.    KALLE  &  CO.  in  BIEBRICH  a/rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  der  Amidophenolsulfosäure  (0  II :  N  H2 :  S  O3  H  =  1 : 4 : 5). 

Zusatz  zum  Patente  150082  vom  15,  Mai  1900. 

Vom  4.  August  1900  ab. 

Ausgelegt  den  10.  Mftrz  1904.  —  Erteilt  den  30.  Mai  1904. 


In    der  Patentschrift   150982    ist    die  Über- 
führung  der  Acetylmetanilsäure  in   eine  Amido- 


phenolsulfosäure beschrieben,   wobei   aber  in  der 
ersten  Phase  des  Verfahreas  neben  der  entsprechen- 
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den  Nitrophenolsulfosäure  stets  auch  noch  Nitro- 
resoTzin  erhalten  wird.  Die  Einwirkung  des 
Alkalis  auf  die  Nitroacetylmetanilsäure  verläuft 
nach  jenem  Verfahren  in  der  Weise,  daß  die 
Acetamidogruppe  vollständig,  die  Sulfogruppe  aber 
zum  Teil  durch  Hydroxyl  ersetzt  wird.  Im  Ver- 
folge jenes  Verfahrens  wurde  nun  gefunden,  daß 
man  die  Einwirkung  des  Alkalis  auf  die  Nitro- 
acetylmetanilsäure  auch  derartig  gestalten  kann, 
daß  man  in  der  Hauptsache  stets  nur  eines  der 
genannten  Beaktionsprodukte  erhält.  Hier  sei 
nur  das  Verfahren  beschrieben,  welches  unter  Ver- 
meidung der  Entstehung  von  Nitroresorzin  zur 
Nitrophenol-  bezw.  Amidophenolsulfosäure  führt. 
Kocht  man  die  Nitroacetjlmetanilsäure  mit 
einer  konzentrierten  Sodalösung  oder  verdünnten 
Natronlauge  am  Rückflußkühler  einige  Zeit,  so 
bleibt  die  Reaktion  bei  der  Abspaltung  der  Acet- 
amidogruppe stehen  und  man  erhält  fast  aus- 
schließlich die  Nitrophenolsulfosäure. 

Beispiel: 
Die  aus  240  kg  Acetylmetanilsäure  erhaltene 


Nitroverbindung  wird  mittels  Soda  in  etwa  700  1 
heißen  Wassers  zur  Lösung  gebracht,  so  daß  das 
Gesamtvolumen  etwa  1000  1  beträgt.  Man  fügt 
nun  250  kg  Natronlauge  von  40^  B  hinzu  und 
kocht  unter  Rückfluß  4  bis  5  Stunden,  d.  h.  bis 
die  beginnende  Abspaltung  der  Sulfogruppe  durch 
Auftreten  von  schwefliger  Säure  in  einer  ange- 
säuerten Probe  sich  bemerkbar  macht.  Die  Re- 
aktionsmasse enthält  nun  die  Nitrophenolsulfosäure, 
deren  Isolierung  bezw.  weitere  Verarbeitung  nach 
den  Angaben  des  Hauptpatents  erfolgen  kann. 

Patent -Anspruch: 

Weitere  Ausbildung  des  Verfahrens  nach 
Patent  150982  zur  Darstellung  der  Amidophenol- 
sulfosäure OH  :  NH2  :  SO3H  =  1  :  4  :  5,  darin 
bestehend,  daß  man  die  Nitroacetylmetanilsäure, 
anstatt  mit  wässerigen  Alkalien  oder  Alkalikarbo- 
naten auf  eine  100^  übersteigende  Temperatur 
zu  erhitzen,  hier  zur  Vermeidung  der  Entstehung 
von  Nitroresorzin  mit  verdünnten  Alkalien  am 
Rückflußkühler  bis  zum  Auftreten  von  Alkali- 
sulfiten in  der  Reaktionslauge  erhitzt. 


No.  148977.    (F.  14047.)    Kl.  12  q.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Amidoderivaten  der  Oxybenzylalkohole  bezw.  deren  Ither  und  Ester. 

Vom  17.  April  1901  ab. 
Ausgelegt  den  26.  Februar  1908.  —  Erteilt  den  28.  Dezember  1903. 


Es  wurde  gefunden,  daß  die  bisher  nicht  zu- 
gänglichen Amidooxybenzylalkohole  und  deren 
Äther  und  Ester  sich  leicht  darstellen  lassen, 
wenn  man  die  nach  dem  Verfahren  des  Patentes 
136680  erhältlichen  Nitrooxybenzylalkohole  und 
deren  Äther,  bezw.  die  durch  Einwirkung  von 
Säuren  oder  Säuresalzen  auf  die  nach  Patent 
182475  erhältlichen  Nitrooxybenzylchloride  ent- 
stehenden Ester  dieser  Nitrooxybenzjlalkohole, 
dem  Einflüsse  reduzierender  Mittel  unterwirft.  ' 

Beispiel  1. 
1  Teil  Nitrooxybenzylalkohol  der  Formel 

OH 


CH2OH 


I       I" 


NO2 

wird  mit  10  Teilen  konzentrierter  Salzsäure  ge- 
mischt und  zu  der  Mischung  2  Teile  Zinn  zuge- 
geben. Die  Reaktion  tritt  von  selbst  ein  oder 
kann  durch  Erwärmen  unterstützt  werden.  Nach- 
dem die  Reduktion  vollendet,  läßt  man  erkalten, 
wobei  sich  das  Zinndoppelsalz  des  neuen  4-Amido- 
l-oxy-2-benzylalkohols  ausscheidet.    Dasselbe  wird 


in  Wasser  gelöst  und  mit  Soda  zerlegt.  Aus  dem 
so  erhaltenen  Gemisch  wird  der  freie  Amidoalkohol 
mit  Äther  extrahiert.  Man  gewinnt  ihn  in  festem 
Zust>ande,  indem  man  die  ätherische  Lösung  im 
Eohlensäurestrome  oder  im  Vakuum  eindunstet. 
Die  Base  kristallisiert  in  sehr  schönen,  fast 
farblosen  Blättchen  oder  bei  langsamer  Kristalli- 
sation in  dicken  Krusten.  Der  Körper  ist  in 
warmem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  weniger, 
in  Alkohol  und  Äther,  besonders  in  ersterem  sehr 
leicht  löslich.  Er  schmilzt  unter  sehr  starker 
Bräunung  undeutlich  zwischen  135  bis  142^. 
Beim  Liegen  an  der  Luft,  besonders  in  feuchtem 
Zustande,  zersetzt  sich  die  Base  leicht  unter  Braun- 
färbung.    Dagegen  sind  ihre  Salze  beständig. 

Beispiel  2. 
1  Teil  Nitrooxybenzylmethyläther  der  Formel 
OH 


C  H2  0  C  H3 


/ . 


/ 


NO. 


wird  in  2^/2  Teilen  Alkohol  und  4  Teilen  Wasser 
gelöst  und  mit  2  Teilen  Zinkstaub  bis  zur  Ent- 
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färbiing  gekocbt.  Darauf  wird  beiß  abgesaugt, 
mit  Salzsäure  angesäuert  und  bis  zur  beginnenden 
Kristallisation  eingedampft.  Nach  dem  Erkalten 
wird  das  ausgeschiedene  salzsaure  Salz  isoliert,  in 
möglichst  wenig  Wasser  gelöst  und  aus  der  so 
erhaltenen  Lösung  die  freie  Base  des  4-Ami'do- 
l-oxy-2-benzylmethylathers  mittels  Soda  abge- 
geschieden.  Die  Base  kristallisiert  in  farblosen 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  124  bis  126^,  ist 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heißem  Wasser  sowie 
in  Alkohol  leicht,  in  Äther  ziemlich  schwer  lös- 
lich. Bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  färbt  sie 
sich  braun.     Die  Salze  sind  beständig. 

Beispiel  3. 
Auf  ganz  analoge  Weise  wie  im  Beispiel  2 
beschrieben  erhält  man  aus  dem  4-Nitro-l-oxy-2- 
benzyläthyläther  den  zugehörigen  Amidoäther. 
Derselbe  kristallisiert  in  farblosen  glänzenden 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  76  bis  78«,  ist  in 
Wasser  leicht,  in  Alkokol  und  Äther  sehr  leicht 
löslich.  Er  färbt  sich  bei  längerem  Liegen  an 
der  Luft  bräunlich.     Die  Salze  sind  beständig. 

Beispiel  4. 

4  Teile  4-Nitro-l-oxy-2-benzylchlorid  (erhält- 
lich nach  Beispiel  1  des  Patentes  132475)  gelöst 
in  4  Teilen  Eisessig  werden  mit  einer  Lösung 
von  2  Teilen  trockenem  Natriumacetat  in  4  Teilen 
50prozentiger  Essigsäure  zusammengegossen.  Nach 
kurzer  Zeit  wird  mit  Wasser  bis  zur  Trübung 
versetzt,  wobei  sich  der  4-Nitro-l-oxy-2-benzyl- 
essigester  in  feinen  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 105  bis  107®  abscheidet.  Er  wird  ab- 
filtriert  und  getrocknet. 

Ein  Teil  dieses  Esters  wird  darauf  in  2  Teilen 
Eisessigsäure  warm  gelöst,  3  Teile  Wasser  zuge- 
geben und  langsam  unter  Kühlung  3  Teile  Zink- 
staub eingetragen.  Gegen  Schluß  der  Reduktion 
gibt  man  noch  allmählich  3  Teile  Wasser  zu  und 
kocht  bis  zur  Entfärbung.  Dann  wird  mit  Wasser 
verdünnt,  das  Zink  mit  Schwefelwasserstoff  aus- 
gefüllt, abültriert,  das  Filtrat  salzsauer  gemacht 


und  eingedampft,  bis  sich  Kristalle  des  salzsauren 
Salzes  abscheiden.  Aus  der  so  erhaltenen  kon- 
zentrierten Lösung  des  salzsauren  Salzes  wird  nach 
dem  Erkalten  die  freie  Base  des  4-Amido-l-oxy- 
2-benzylessigsäureester8  mittels  Soda  abgeschieden. 
Dieselbe  kristallisiert  in  farblosen,  zu  Krusten 
vereinigten  Nadeln  oder  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 136—1370. 

Die  Base  ist  leicht  löslich  in  warmem  Wasser 
und  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Äther.  Sie  wird 
an  der  Luft  ziemlich  rasch  braun;  die  Salze  sind 
beständig. 

Beispiel  5. 

10  Teile  2-Nitro.l-oxybenzylalkohol  (erhält- 
lich nach  Beispiel  2  des  Patentes  136680  aus 
dem  Einwirkungsprodukt  von  Chlormethylalkohol 
auf  o-Nitrophenol)  werden  in  25  Teilen  Alkohol 
und  30  Teilen  Wasser  gelöst  und  mit  30  Teilen 
Zinkstaub  bis  zur  Entfärbung  gekocht.  Nach 
Zugabe  von  weiteren  20  Teilen  heißen  Alkohols 
wird  vom  Zink  abgesaugt.  Das  mit  Salzsäure 
versetzte  und  durch  Eindampfen  konzentrierte 
Filtrat  scheidet  beim  Versetzen  mit  Soda  die  freie 
Base  des  2-Amido-l-oxybenzylalkohols  ab.  Die- 
selbe kristallisiert  in  fast  farblosen,  sehr  feinen 
Nadeln,  welche  unscharf  zwischen  112  und  114® 
schmelzen. 

Die  Base  ist  schwer  in  Wasser,  ziemlich  schwer 
in  Äther,  leichter  in  Alkohol  löslich.  Sie  färbt 
sich  an  der  Luft  braun.    Die  Salze  sind  beständig. 

Die  neuen  Produkte  sollen  für  therapeutische 
Zwecke  und  als  photographische  Entwickler  ver- 
wendet werden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Amidooxy- 
benzylalkoholen  sowie  deren  Äthem  und  Estern, 
darin  bestehend,  daß  man  die  entsprechenden 
Nitroverbindungen  reduziert. 


Das  Balzsaure  Salz  des  p-Amidooxybenzylalkohols 
wird  als  photographiBcher  Entwickler  unter  der  Be- 
zeichnung Ediaol  in  den  Handel  gebracht. 


No.  150313.    (F.  16635.)    Kl.  12q.     FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 
Verfahren  zur  Darstellnng  einer  m-Amido-o-oxybensjlsnlfosänre. 

Vom  19.  August  1902  ab. 
Ausgelegt  den  5.  März  1903.  —  Erteilt  den  15.  Februar  1904. 

bezw.  deren  Salze  sich  leicht  darstellen  lassen, 
wenn  man  die  entsprechende  Nitroverbindung, 
welche  erhältlich  ist  durch  Umsetzen  der  in  der 


Es  wurde  gefanden,  daß  die  bisher  nicht  zu- 
gängliche m  -  Amido  -  o  -  oxybenzylsulfosäure  der 
Formel : 


OH 


C  Hg  —  S  O3  H 


/ 


NH. 


Patentschrift  132475  beschriebenen  m -Nitro -0- 
oxybenzylhaloide  mit  Sulfiten,  dem  Einflüsse  redu- 
zierender Mittel  unterwirft. 

Die  so  erhaltene  Sulfosäure,  welche  die  Sulfo- 
gruppe  in  der  Seitenkette  enthält,  stellt  einen 
wertvollen  photographischen  Entwickler  dar.  Diese 
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Eigenschaft  war  nicht  vorausznsehen,  da  bekannt- 
lich durch  den  Eintritt  einer  Sulfogruppe  in  den 
Benzolkern  des  p-Amidophenols  die  Entwickelungs- 
föbigkeit  desselben  herabgesetzt  wird  (s.  z.  B.  die 
Publikation  von  Andresen  in  der  Photogra- 
phischen Korrespondenz  von  1899,  S.  21 5,  sowie 
Eder,  Ausführliches  Handbuch  der  Photographie, 
9.  Heft,  1902,  S.  296,  Absatz  4). 

Beispiel  1. 

In  eine  Lösung  von  13,4  Teilen  Natriumsulfit 
in  100  Teilen  Wasser  werden  10  Teile  m-Nitro- 
o-oxybenzylchlorid  eingetragen.  Nach  mehrtägigem 
Stehen  bei  Zimmertemperatur,  wobei  es  zweck- 
mäßig ist,  öfters  umzurühren,  wird  filtriert  und 
im  Eiltrat  nach  dem  Ansäuren  mit  Salzsäure  durch 
Aussalzen  mit  Kochsalz  das  Natriumsalz  der  m- 
Nitro-o-oxybenzylsulfosäure  in  guter  Ausbeute  er- 
halten. 

10  Teile  dieses  Körpers  werden  in  20  Teilen 
Wasser  gelöst  und  'diese  Lösung  mit  15  Teilen 
Zinkstaub  bis  zur  Entfärbung  gekocht.  Vom 
Zinkschlamm  wird  abfiltriert  und  im  Filtrat  durch 
Ansäuren  mit  Salzsäure  die  m-Amido- o-oxybenzyl- 
snlfosäure  in  Form  von  farblosen  Nadeln  abge- 
schieden. 

Die  so  erhaltene  neue  Sulfosäure  bildet  an 
der  Luft  beständige  weiße  Kristalle.  Sie  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Alkalien,  schwer  löslich  in  kaltem 
und  leichter  löslich  in  heißem  Wasser.  Ihre  Salze 
sind  beständig.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  wird 
sie  nicht  verändert.  Sie  verbrennt,  ohne  vorher 
zu  schmelzen. 

Beispiel  2. 

1  Teil  m-nitro-o-oxybenzylsulfosaures  Natrium 
wird  mit  10  Teilen  konzentrierter  Salzsäure  ge- 


mischt und  zu  der  Mischung  2  Teile  Zinn  zu- 
gegeben. Die  Reaktion  wird  durch  Erwärmen 
unterstützt.  Nach  beendeter  Reduktion  läßt  man 
erkalten,  wobei  sich  die  m-Amido-o-oxybenzylsulfo- 
säure  abscheidet.  Dieselbe  wird  durch  Umkristal- 
lisieren aus  Wasser  gereinigt. 

Beispiel  3. 

1  Teil  m-nitro-o-oxybenzylsulfosaures  Natrium 
wird  in  10  Teilen  20  prozentiger  Essigsäure  ge- 
löst und  in  diese  Lösung  langsam  und  unter 
Kühlung  2  Teile  Zinkstaub  eingetragen.  Wenn 
die  Reduktion  beendet  ist,  wird  filtriert.  Beim 
Erkalten  scheidet  sich  aus  dem  Filtrat  die  m- 
Amido-o-oxybenzylsulfosäure  ab. 

Die  Reaktion  verläuft  in  gleicher  Weise  bei 
Verwendung  anderer  Reduktionsmittel,  wie  z.  B. 
einer  salzsauren  Zinnchlorürlösung,  Zinkstaub  und 
Natronlauge  und  dergl. 

Das  Produkt  soll  als  photographischer  Ent- 
wickler und  für  therapeutische  Zwecke  verwendet 
werden. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  der  m-Amido -o- 
oxybenzylsulfosäure  der  Formel: 

C  Ha  —  S  O3  H 
OH 


\/\ 
NH2 

oder  deren  Salze,    darin  bestehend,   daß  man  die 
entsprechenden  Nitroverbindungen  reduziert. 


Fr.  P.  311778  vom  11.  Februar  1903. 


No.  141783.    (K.  22966.)    Kl.  12 q.     KALLE  &  CO.  m  BIEBRICH  a/rh. 
Yerfaliren  zur  Barstellung  einer  Nitroamldooxybenzylsulfosftnre, 

Vom  27.  März  1902  ab. 
Ausgelegt  den  15.  Januar  1903.  —  Erteilt  den  26.  April  1908. 


Aus  o-Chlorbenzylchlorid  entsteht  durchWechsel- 
wirkxmg  mit  Sulfiten  die  o-Ghlorbenzylsulfosäure. 
Die  Säure  selbst  wie  ihre  Alkalisalze  sind  außer- 
ordentlich leicht  in  Wasser  wie  auch  in  Alkohol 
löslich.  Das  Natrium-  oder  Kaliumsalz  kann  aus 
den  wässerigen  Lösungen  durch  Kochsalz  bezw. 
Chlorkalium  ausgesalzen  werden,  wobei  das  be- 
treffende Salz  in  kleinen  Tafeln  bezw.  langen  feinen 
Nadeln  erhalten  werden  kann.  Aus  Alkohol 
kristallisiert  das  Natriumsalz  in  Blättchen. 

Bei  Einwirkung  von  2  Molekülen  Salpeter- 
säure geht  nun  die  Chlorbenzylsulfosäure  in  eine 
Dinitrochlorbenzylsulfosäure  über.  Läßt  man  auf  | 
diese  Ammoniak  bei  höherer  Temperatur  einwirken, 
so  wird  nicht  nur  das  Chloratom  gegen  eine 
Friedlaender.    VII. 


Amidogruppe,  sondern  gleichzeitig  auch  noch  eine 
Nitrogruppe  —  vermutlich  die  zum  Chloratom 
in  ortho-Stellung  befindliche  —  gegen  ein  Hydroxyl 
ausgetauscht,  so  daß  als  Besultat  des  Verfahrens 
eine  Nitroamidooxybenzylsulfosäure  erhalten  wird. 

Beispiel: 

Die  Lösung  von  22,85  kg  o-chlorbenzylsulfo- 
saurem  Natrium  in  115  kg  Schwefelsäuremono- 
hydrat  versetzt  man  mit  21,2  kg  Kalisalpeter  in 
der  Weise,  daß  man  die  erste  Hälfte  desselben 
bei  etwa  10  bis  20^  die  zweite  Hafte  bei  etwa 
75®  einträgt.  Man  erwärmt  alsdann  langsam  auf 
etwa  95  ®  und  hält  bei  dieser  Temperatur  etwa 
1    Stunde.     Nach   dem   Erkalt-en    gießt  man    das 
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Beaktionsprodukt  auf  Eiswasser,  filtriert  die  ab- 
geschiedene Dinitroverbindung  und  führt  sie  als- 
dann in  der  üblichen  Weise  vermittels  Kreide  in 
das  Kalksalz  über,  welches  beim  Eindampfen  aus 
der  wässerigen  Lösung  auskristallisiert,  filtriert 
und  gepreßt  wird.  Es  ist  in  heißem  Wasser  sehr 
leicht  löslich  und  kristallisiert  aus  diesen  Lösungen 
in  Form  von  kleinen  farblosen,  flachen  Nadeln. 
Auch  in  verdünntem  Alkohol  ist  das  Salz  leicht 
löslich  und  kristallisiert  aus  dieser  Lösung  in 
langen  Nadeln.  Die  freie  Säure  ist  gleichfalls 
sowohl  in  Wasser  wie  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 
Eine  31 ,55  kg  des  dinitrochlorbenzylsulfosauren 
Kalziums  entsprechende  Menge  Preßkuchen  wird 
mit  35  kg  Ammoniak  (25  pGt  NH3)  angerührt 
und  etwa  5  Stunden  auf  135  bis  140^  erhitzt. 
Die  nach  dem  Erkalten  resultierende  bräunlich 
gelbe,  kristallinische  Masse  wird  abgesaugt  und 
im  Bedarfsfalle  aus  Wasser  umkristallisiert.  Die 
Salze  der  Nitroamidooxybenzylsulfosäure  sind  leicht 


in  warmem  Wasser  löslich,  aus  diesen  Lösungen 
kristallisieren  sie  in  kleinen  gelben  Nädelchen,  die 
sich  häufig  zu  Drusen  vereinigen.  Auch  in  ver- 
dünntem Alkohol  sind  die  Alkalisalze  der  Nitro- 
amidooxybenzylsulfosäure  leicht  löslich.  Die  freie 
Säure  ist  schwer  in  festem  Zustande  in  reiner 
Form  darzustellen,  die  Diazoverbindung  derselben 
ist  leicht  löslich. 

Die  neue  Säure  kann  direkt  oder  nach  vor- 
hergegangener Reduktion  zur  Darstellung  beizen- 
färbender Azofarbstoffe  verwendet  werden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  Nitroamido- 
oxybenzylsulfosäure ,  darin  bestehend,  daß  man 
die  aus  o-Ohlorbenzylsulfosäure  durch  Einwirkung 
von  Nitriermitteln  erhältliche  Dinitrochlorbenzyl- 
sulfosäure  mit  Ammoniak  auf  höhere  Temperaturen 
erhitzt. 


No.  148085.    (F.  17341.)    Kl.  12q.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfahren  zar  Darstellung  der  2  •  6-TetrazopheBoI-4-8iilfoBftiire. 

Vom  3.  März  1903  ab. 
Ausgelegt  den  7.  September  1903.  —  Erteilt  den  23.  November  1903. 


Es  wurde  die  Beobachtung  gemacht,  daß  die 
Tetrazoverbindungen  der  2  .  6-Diamidoalkylphenol- 
4-sulfosäuren  die  Eigenschaft  besitzen,  die  Alkoxyl- 
gruppe  leicht  gegen  die  Hydroxylgruppe  auszu- 
tauschen. Es  ist  dabei  nicht  erforderlich,  die  zur 
Diazotierung  nötige  Säure  wegzunehmen ;  der  Aus- 
tausch findet  bereits  in  Gegenwart  von  Mineral- 
säure statt.  Schon  während  der  Diazotierung 
bemerkt  man  ein  Gelbwerden  der  Lösung,  deren 
Farbe  beim  Stehen  immer  intensiver  wird.  Diese 
Gelbfärbung  ist  für  die  sich  bildende  2  .  6-Tetrazo- 
phenol-4-sulfosäure  charakteristisch,  welche  sich 
bei  nicht  allzu  großer  Verdünnung  nach  einigem 
Stehen  zum  Teil  in  Kristallen  abscheidet.  Der 
Fortgang  der  Alkoxylabspaltung ,  welche  nicht 
vorausgesehen  werden  konnte,  läßt  sich  durch 
Kuppelung  z.  B.  mit  ^-Naphthol  leicht  erkennen. 
Läßt  man  eine  möglichst  schnell  hergestellte  2.6- 
Tetrazoalkylphenol-4-sulfosäure  in  eine  bereit  ge- 
haltene ätzalkalische  )S-Naphthollösung  fließen,  so 
entsteht  ein  roter  Azofarbstoff,  während  die  Tetrazo- 
lösung  nach  einigem  Stehen,  besonders  bei  nicht 
zu  niedriger  Temperatur,  mit  /?-Naphthol  den 
charakteristischen  Disazofarbstoff  des  Patentes 
147880,  Kl.  22a,  liefert.  Da  2  .  6-Diamidoalkyl- 
phenol-4-sulfosäure  ein  hydroxylfreies  Metadiamin 
ist,  welches  sich  als  solches  leicht  mit  Diazover- 
bindungen  vereinigt,  so  ist  bei  der  Diazotierung 
darauf  Rücksicht  zu  nehmen  und  die  Bedingungen 
sind  entsprechend  so  zu  wählen,  daß  während  der 
Diazotierung  keine  Kuppelung  stattfindet.    Großer 


Säureüberschuß  und  niedrig  gehaltene  Temperatur 
wirken  dieser  Kuppelung  entgegen. 

Zur  Darstellung  der  2  .  6-Tetrazophenol-4• 
sulfosäure  kann  man  z.  B.  auch  folgendermaßen 
verfahren: 

240  Teile  2  .  6-Diamidoanisol-4-sulfosaures 
Natron  werden  nebst  140  Teilen  Natriunmitrit  in 
der  nötigen  Menge  Wasser  gelöst  und  die  auf 
etwa  10^  gehaltene  Lösung  in  kalte  verdünnte 
Salzsäure,  welche  etwa  160  Teile  HCl  enthält, 
einfließen  gelassen.  Die  Mischung  färbt  sich  direkt 
schwach  gelb  und  nach  längerem  Stehen,  während 
man  zweckmäßig  die  Temperatur  auf  15  bis  20^ 
erhöht,  ist  die  Bildung  der  2  .  6-Tetrazophenol- 
4-sulfosäure  beendet  und  die  Lösung  kann  direkt 
weiter  auf  Farbstoff  verarbeitet  werden.  An  Stelle 
des  Anisolderivates  kann  die  2  . 6-Diamidophenetol- 
4-sulfo8äure  oder  ein  anderes  entsprechend  konstitu- 
iertes Alkylphenolderivat  treten;  man  erhält  auch 
dann  die  Tetrazophenolsulfosäure  unter  Abspaltung 
von  Alkohol;  ferner  kann  man  den  Alkoxylaus- 
tausch  durch  säurebindende  Mittel,  z.  B.  durch 
Ätzalkalizusatz  und  späteres  Wiederansäuern  be- 
schleunigen. 

Die  2  .  6-Dinitromethylphenol-4-6ulfosäure  z. 
B.  kann  durch  Dinitrierung  der  Methylphenol-4- 
sulfosäure  oder  Weitemitrierung  ihrer  Ortho-Mono- 
nitro Verbindung  erhalten  werden.  In  Form  ihres 
Kalisalzes  bildet  sie  (im  Gegensatz  zu  den  intensiv 
gelb  gefärbten  Salzen  der  bekannten  2  .  G-Dini- 
trophenol-4-sulfosäure)  fast  farblose  flache  Nadeb, 
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die  sich  am  Licht  gelb  färben  und  durch  Be- 
handlung mit  gewissen  säurebindenden  Mitteln  in 
die  neutralen  Salze  der  DinitrophenolBulfosäure 
übergeben.  Durch  Reduktion  in  saurer  oder 
neutraler  Lösung,  z.  6.  durch  Eisen  nach  be- 
kannter Methode,  erhält  man  aus  der  2  . 6-Dini- 
tromethylphenol  -  4  -  sulfosäure  die  entsprechende 
Diamidosäure,  welche  in  freier  Form  farblose,  in 
kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  bildet. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren  zur  Herstellung  der  2  .  6-Tetrazo- 
phenol' 4 -sulfosäure,  darin  bestehend,  daß  man  die 


Lösungen  der  Tetrazoverbindungen  der  2.6- 
Diamidoalkylphenol-4-sulfosäuren  mit  oder  ohne 
Zusatz  säurebindender  Mittel  einige  Zeit  stehen 
läßt  oder  gelinde  erwärmt. 


Die  leichte  Umwandlmig  von  Tetrazophenetol-  in 
Tetrazophenolsulfosäure  ist  ein  weiteres  Beispiel  für 
den  in  letzter  Zeit  wiederholt  konstatierten  lockernden 
Einfluß,  den  Diazoniumgruppen  auf  o-  und  p-ständige 
Substituenten  ausüben.  Vergl.  das  folgende  D.  R.  F. 
141750,  ferner  D.  R.  P.  138268,  139327,  B.  VI,  894, 
896;  sowie  als  Beispiel  der  analogen  Reaktion  in  der 
Naphthalinxeihe  D.  R.  P.  145906. 


No.  141750.    (B.  31076.)    Kl.  12 q.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 
Terfahren  zur  Darstellung  der  2-Nitro-6-diazoplienol-4-8iilfosäure. 

Vom  28.  Dezember  1901  ab. 


Ausgelegt  den  9.  Juni  1902. 

Durch  teilweise  Reduktion  der  Dinitrochlor- 
benzolsulfosäure  der  Patentschrift  116759  erhält 
man  die  bisher  unbekannte  2-Chlor-3-nitranilin-5- 
sulfosäure,  welche  sich  in  üblicher  Weise  diazo- 
tieren  l&ßt.  Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß  diese 
Diazoverbindung,  in  wässeriger  Lösung  mit  salz- 
säurebindenden  Mitteln,  z.  6.  Soda,  versetzt,  mit 
größter  Leichtigkeit  das  zwischen  der  Nitro-  und 
Diazogruppe  befindliche  Chloratom  gegen  Hjdroxyl 
austauscht,  und  daß  dabei  diejenige  Diazoverbin- 
duDg  entsteht,  welche  man  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  die  o-Nitro-amidophenol-p- 
sulfosäure  erhält. 

Dieser  Reaktionsverlauf  war  nicht  mit  Be- 
stimmtheit vorauszusehen,  da  Ghlorderivate  des 
Benzols,  welche  in  o-Stellung  zum  Halogenatom 
einerseits  eine  Amido-,  anderseits  eine  Nitrogruppe 
enthalten,  bisher  überhaupt  unbekannt  gewesen 
sind  und  die  erwähnte  Chlomitranilinsulfosäure 
den  ersten  Vertreter  dieser  Klasse  von  Nitroamido- 
verbindungen  darstellt.  Ebensowenig  waren  natur- 
gemäß auch  entsprechende  Diazoverbindungen  be- 
kannt, und  man  hatte  für  ihr  Verhalten  gegenüber 
salzsäurebindenden  Mitteln  keinerlei  Anhaltspunkte. 

Beispiele: 

Beispiel  1. 

Darstellung  der  2-Chlor-8-nitranilin- 

5-sulfo8äure. 

Eine  konzentrierte,  heiße,  wässerige  Lösung 
von  800  Teilen  kristallisiertem  Eisenvitriol  wird 
mit  soviel  Soda  versetzt,  daß  nahezu  alles  Eisen 
ausgefüllt  ist,  aber  das  Gemisch  keine  alkalische 
Reaktion  aufweist.  Man  trägt  den  so  erhaltenen, 
im  wesentlichen  aus  Eisenoxydulkarbonat  bestehen- 
den Brei  in  eine  Suspension  von  160  Teilen  Kalium- 
salz der  o-o-Dinitrochlorbenzolsulfosäure  in  etwa 
1000  Teilen  Wasser  ein  und  erwärmt  allmählich 
auf  60  bis  90^.     Der  Reaktionsverlauf  kann  an 


—  Erteilt  den  30.  März  1903. 

der  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  Umwand- 
lung des  grünen  Oxydulschlammes  in  braunes 
Eisenoxydhydrat  verfolgt  werden.  Nach  beendeter 
Einwirkung  wird  mit  wenig  Soda  schwach  alka- 
lisch gemacht,  heiß  filtriert  und  erforderlichenfalls 
das  Kaliumsalz  der  entstandenen  Chlomitranilin- 
sulfosäure durch  Einengen  des  Filtrates  und  Ver- 
setzen mit  Chlorkalium  abgeschieden.  Für  die 
Darstellung  der  Diazoverbindung  ist  eine  solche 
Abscheidung  nicht  erforderlich. 

Das  so  erhaltene  Kaliumsalz  der  Chlomitranilin- 
sulfosäure ist  in  trockenem  Zustande  gelblich  ge- 
färbt; es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  wird 
daraus  auf  Zusatz  von  Chlorkalium  als  kristalli- 
nischer Niederschlag  gef&llt;  in  Alkohol  iBt  es 
schwer  löslich;  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech 
verpufft  es  unter  Feuererscheinung. 

Beispiel  2. 

Darstellung  der  2-Nitro-6-diazophenol-4- 

sulfosäure. 

274,5  Teüe  des  nach  Beispiel  1  dargestellten 
Kaliumsalzes  der  2 -Chlor-  3  - nitranilin-  5 -sulfosäure 
bezw.  eine  entsprechende  Menge  der  Reduktions- 
lauge werden  unter  Zusatz  der  erforderlichen 
Menge  Salzsäure  und  Nitrit  zweckmäßig  unter 
guter  Kühlung  durch  Eis  diazotiert.  Bei  genügend 
großer  Konzentration  scheidet  sich  die  gebildete 
Diazoverbindung  teilweise  in  schwach  gelblich  ge- 
färbten, glänzenden  Blättchen  ab.  Die  so  erhal- 
tene Diazoverbindung  vereinigt  sich  z.  B  mit  ß- 
Naphthol  zu  einem  schwer  löslichen  roten  Farbstoff, 
welcher  Wolle  in  rötlich  braunen  Tönen  anfärbt, 
die  durch  Behandlung  mit  Chromaten  nicht  ver- 
ändert werden.  Nach  dem  Versetzen  mit  über- 
schüssiger Soda  oder  Natriumacetat  usw.  und 
kurzem  Stehenlassen  ist  die  Umwandlung  einge- 
treten, daran  erkenntlich,  das  mit  /?-Naphth61  ein 
blauvioletter  Farbstoff  entsteht,  welcher  Wolle  in 
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violetteQ  Tönen  antärbt,  die  durch  Behandeln  mit 
Chromaten  in  Schwärzlichviolett  übergehen.  Der 
Farbstoff  ist  identisch  mit  der  im  französischen 
Patent  300011  beschriebenen  Kombination  o-Nitro- 
o-amidophenol-p-sulfosäure  +  ^-Naphthol. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  2 -Nitro -6- 
diazophenol-4-8ulfosäure,  darin  bestehend,  daß  man 
die  Diazoverbindung  der  2-Chlor-3-nitranilin-5- 
sulfosäure  mit  salzsäurebindenden  Mitteln  behandelt. 


No.  137119.    (C.  10743.)    Kl.  12q.     CHEMISCHE  FABRIK  GRIESHEIM-ELEKTRON 

IN  GRIESHEIM  A/M. 

Yerfahren  zur  Bargtellung  der  BrenzkatechinmonosnlfoBäiire. 

Vom  25.  April  1902  ab. 
Ausgelegt  den  21.  Juli  1902.  —  Erteilt  den  6.  Oktober  1902. 


Es  wurde  gefunden,   daß   man  aus  o-Dichlor- 
benzolsulfosäure  mittels  Alkalischmelze  leicht  Brenz- 


katechinsulfosfture  nach  folgender  Umsetzungsglei- 
chung darstellen  kann: 


Cl 

/\ci 


SOsNa 


ONa  ONa 


4-  4  Na  OH  = 


I 
SOgNa 


+  2  Na  Ol  +  2  Hj  0. 


Das  Ausgangsmaterial,  o  -  dichlorbenzolsulfo- 
saures  Natrium  oder  Kalium,  kann  man  sich  da- 
durch billig  und  einfach  beschaffen,  daß  man  die 
beim  Sulfiren  des  rohen  Dichlorbenzols  entstehende 
o-Dicblorbenzolsulfosäure  nach  dem  Abscheiden 
des  ausgeschiedenen  p  -  Dichlorbenzols  aus  dem 
Sulfierungsgemisch  mit  Chlornatrium  oder  Chlor- 
kalium aussalzt. 

Beispiel: 

In  einem  eisernen  Rührkessel  bringt  man  200 
kg  Ätznatron  und  30  1  Wasser  zum  Schmelzfluß 
und  trägt  bei  einer  Temperatur  von  220  bis 
230^0  100  kg  des  getrockneten  o-dichlorbenzol- 
sulfosauren  Natriums  ein.  Nach  wenigen  Stunden 
ist  die  Umsetzung  vollendet,  was  man  durch  Be- 
stimmxmg  des  in  der  Schmelze  enthaltenen  Chlor- 
natriums  leicht    feststellen   kann.     Die  Schmelze 


wird  nunmehr  in  Wasser  aufgelöst,  mit  Schwefel- 
säure neutralisiert  und  eingedampft,  wobei  sich 
der  größte  Teil  des  schwefelsauren  Natriums  aus- 
scheidet und  entfernt  werden  kann.  Aus  dem 
Filtrat  lassen  sich  nach  der  von  Barth  und 
Schmidt  angegebenen  Methode  (Ber.  12,  1261) 
die  freie  Brenzkatechinsulfosäure  oder  deren  Salze 
darstellen.  Von  dieser  Isolierung  kann  man  ab- 
sehen, wenn  man  das  erhaltene  Filtrat  nach  dem 
Ansäuern  mit  Schwefelsäure  direkt  auf  Brenz- 
katechin  verarbeitet  (vgl.  Patent  80817). 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Salzen  der 
Brenzkatechinmonosulfosäure,  dadurch  gekennzeich- 
net, daß  man  o-chlorbenzolsulfosaure  Salze  mit 
Ätzalkalien  verschmilzt. 


No.  145190.    (K.  24202.)    Kl.  12q.    Dr.  HUGO  KAUFFMANN  und  ERWIN  de  PAY 

IN  STUTTGART. 

Yerfahren  zur  Darstellang  von  1  •  2  •  S-Nltroresonlii« 

Vom  15.  November  1902  ab. 


Ausgelegt  den  4.  Juni  1903. 

Die  Entstehung  von  1.2.  3-Nitroresorzin  als 
Nebenprodukt  wurde  schon  bei  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  ätherische  Resorzinlösung 
beobachtet  (Monatshefte  für  Chemie  I,  887),  auch 
wurde  es  durch  Spaltung  von  Nitrofluoreszein, 
sowie  von  Nitromethylumbelliferon  (Ber.  XXXIV, 
660),  erhalten.  Nach  keinem  dieser  Verfahren 
ist  eine  technische  Darstellung  des  1.2.  3-Nitro- 
resorzins  möglieb. 


Erteilt  den  31.  August  1903. 

Außerdem  ist  in  der  Patentschrift  127283 
ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Nitroresoizin 
beschrieben,  das  von  Acetmetanilsäure  ausgeht; 
das  entstehende  Nitroresorzin  ist  indes  ohne  Zweifel 
das  as.  Nitroresorzin  1.2.4. 

Es  wurde  nun  ein  Verfahren  gefunden,  das 
die  Herstellung  des  Nitroresorzins  (OH  :  NO2  :  OH 
=  1:2:3)  in  einfachster  Weise  von  Resorzin 
bezw.    dessen    Sulfosäuren    ausgehend    gestattet, 
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wftbrend  dies  bisher  nicht  gelungen  ist.  Das  Ver- 
fahren besteht  darin,  daß  man  Besorzindisulfo- 
s&nre  nitriert  und  aus  dem  entstehenden  Nitro - 
Produkt  die  Sulfogruppen  abspaltet. 

Bei  der  Nitrierung  der  schon  bekannten  Be- 
sorzindisulfosäure  (yergl.  Ber.  IX,  1479;  Monats- 
hefte für  Chemie  II,  331)  ist  für  Kühlung  Sorge 
zu  tragen,  da  anderenfalls  leicht  Entwickelung  von 
Stickoxyden  stattfindet  und  auch  die  Bildung  von 
mehrfach  nitrierten  Körpern  begünstigt  ist.  Die 
Abspaltung  der  Sulfogruppen  aus  dem  gebildeten 
Nitroprodukt  wird  bewirkt,  indem  man  dasselbe 
mit  Schwefels&ure  unter  Zusatz  von  Wasser  kocht. 
Für  diesen  Zweck  ist  es  nicht  notwendig,  das 
Kitroprodukt  zu  isolieren,  was  leicht  in  Form  des 
Kaliumsalzes  durch  Zusatz  von  Chlorkalium  ge- 
schehen kann,  vielmehr  kann  man  die  Beaktions- 
masse,  wie  man  sie  durch  Sulfurieren  von  Kesorzin 
und  nachfolgendes  Nitrieren  erhält,  direkt  mit 
Wasser  versetzen  und  mit  überhitztem  Dampf  das 
Nitroresorzin  abdestillieren. 

Beispiel: 
In  440  g  konzentrierter  Schwefelsäure  (spez. 
Gew.  1,875)  werden  unter  Erwärmen  44  Teile 
gepulvertes  Resorzin  eingetrogen.  Wenn  die  Sul- 
fierung  vollendet  ist,  läßt  man  erkalten  und  läßt 
unter  Kühlung  eine  Mischung  von  28  g  Salpeter- 
säure (spez.  Gew.  1,52)  und  80  g  Schwefelsäure 
(spez.    Gew.   1,875)   unter   Umrühren    einfließen. 


Dabei  wird  der  Brei  dünner,  und  nach  mehr- 
stündigem Stehen  ist  fast  alles  in  Lösung  ge- 
gangen. Alsdann  gibt  man  400  ccm  Wasser  zu 
und  destilliert  durch  überhitzten  Dampf  das  Nitro- 
resorzin ab. 

Durch  ihren  Schmelzpunkt  85®,  sowie  ihre 
Flüchtigkeit  ist  die  erhaltene  Verbindung  als  das 
Nitroresorzin  charakterisiert,  in  dem  die  Sub- 
stituenten  die  Stellung  1.2.3  einnehmen. 

Es  ist  selbstverständlich,  daß  bei  der  Nitrierung 
des  sulfurierten  Resorzins  die  Salpetersäure  auch 
durch  Salpeter  ersetzt  werden  kann. 

Als  Nebenprodukt  des  Nitroresorzins  lassen 
sich  in  der  sauren  Flüssigkeit,  aus  der  das  Nitro- 
resorzin mit  Wasserdampf  abgetrieben  wurde,  ein 
Dinitroresorzin  sowie  eine  nitrierte  Sulfosäure  des 
Eesorcins  nachweisen. 

Das  1.2.  3-Nitroresorzin  findet  Verwendung 
zur  Herstellung  von  Farbstoffen  und  für  Zwecke 
der  Photographie. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  des  Nitroresorzins 
(OH  :  NO2  :  OH  =  1  :  2  :  3),  darin  bestehend, 
daß  man  Besorzindisulfosäure  nitriert  und  aus 
dem  Nitroprodukt  die  Sulfogruppen  abspaltet. 


Vergl.  H.  Eauffmann  und  E.  de  Pay,   Ber. 
XXXVU,  874. 


No.  141975.    (B.  32055.)     Kl.  12q.     BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 
Verfahren  zur  Barstellung  ron  llltroamidohydrocliinondialkyläthern. 

Vom  5.  Jali  1902  ab. 


Ausgelegt  den  22.  Januar  1903. 

Über  das  Verhalten  der  verschiedenen  Halogen- 
deriyate  des  Benzols,  welche  gleichzeitig  acidi- 
fizierende  Oruppen  (speziell  Br,  Ol  oder  NO2) 
enthalten,  gegen  alkoholische  Alkalien  liegen  nur 
wenige  Angaben  vor  and  aus  denselben  ergibt 
sich,  daß  der  Reaktionsverlauf  ein  ganz  verschie- 
dener ist,  je  nach  der  Verschiedenheit  der  ver- 
wendeten Ausgangsmaterialien  und  der  in  An- 
wendung kommenden  Alkohole.  Es  entstehen  bald 
in  normaler  Weise  Phenoläther,  bald  bilden  sich 
Gemische  aus  denselben  mit  entsprechenden  Phe- 
nolen, während  in  anderen  Fällen  vorhandene  Nitro* 
gruppen  zu  Azoxygruppen  reduziert  werden  usw. 

Aus  diesen  Literaturangaben  war  nicht  zu 
entnehmen,  wie  sich  der  3-Nitro-4-chlor-6-amido- 
phenolmethyläther  (Nitrochloranisidin),  der  nach 
den  Angaben  der  französischen  Patentschrift 
312290  vom  1.  Juli  1901  (Rittersche  Samm- 
lung 1901,  Nr.  131)  zur  Erzeugung  von  Farb- 
stoffen benutzt  wird,  und  dessen  Darstellung  den 
Gegenstand  des  Patentes  137956  bildet,  gegen- 
über Alkali  und  Alkohol  verhalten  werde.    Wenn 


—  Erteilt  den  14.  April  1903. 

femer  auch  in  dem  genannten  3-Nitro-4-chlor« 
G-amidophenolmethjläther  eine  Nitrogruppe  in 
Orthostellung  zum  Halogen  vorhanden  ist,  welche 
Gruppe  letzteres  leichter  beweglich  machen  könnte, 
so  ist  doch  im  Molekül  gleichzeitig  auch  eine 
Amidogruppe  vorhanden,  und  der  Einfluß  dieses 
basischen  Restes  auf  den  Reaktionsverlauf  war 
gar  nicht  vorherzusagen. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  die  Einwirkung 
von  meth7l-(alkyl-)alkoholischem  Alkali  auf  das 
obige  Nitrochloranisidin  und  analoge  Äther  schon 
bei  relativ  niedrigen  Temperaturen  von  statten 
geht,  und  zwar  unter  vollkommen  glattem  Ver- 
lauf der  Reaktion,  wobei  man  in  vorzüglicher 
Ausbeute  den  Nitroamidohydrochinondimethylätber 


OCH. 
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Zwischenprodukte:  Phenole. 


bezw.  den  Methyläthyl-  oder  andere  Dialkyläther 
erhält. 

Beispiel: 

203  Teile  Nitrochloranisidin  und  56  Teile 
Kaliumhydrat  lOOprozentig  werden  in  800  Teilen 
Methylalkohol  im  Autoklaven  während  8  Stunden 
auf  120®  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  der 
Methylalkohol  vollständig  abdestilliert,  worauf  man 
den  Bückstand  mit  kochendem  Benzol  aufnimmt 
und  die  Benzollösung  heiß  filtriert.  Beim  Er- 
kalten scheidet  sich  der  Nitroamidohydrochinon- 
dimethyläther  aus. 

Zur  Darstellung  des  Methyläthyläthers  ver- 
fahrt man  in  ganz  analoger  Weise  mit  dem  unter- 
schied, daß  statt  Methyl-  Äthylalkohol  zur  An- 
wendung kommt. 

Der  Dimethyläther  ist  in  den  meisten  orga- 
nischen Lösungsmitteln,  wie  Alkohol,  Äther,  Eis- 
essig, Benzol,  gut  löslich,  kristallisiert  aus  dem 
lezteren  in  gelben  blättrigen  Prismen  vom  Schmelz- 


punkt 158®  und  ist  mit  demjenigen  Produkt 
identisch,  welches  man  durch  Verseifen  des  von 
B  ä  s  s  1  e  r  beschriebenen  Nitroacetamidohydrochinon- 
dimethyläthers  (Ber.  17,  2121),  vom  Schmelz- 
punkt 164®  erhält.  Der  Methyläthyläther  ist 
ebenfalls  gut  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln 
und  kristallisiert  aus  Benzol  in  gelbbraunen 
Kristallaggregaten  vom  Schmelzpunkt  148®. 

Die  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  erhält- 
lichen Verbindungen  sollen  zur  Darstellung  von 
Farbstoffen  Verwendung  finden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Nitroamido- 
hydrochinondimethyl-  bezw.  -methyläthyläther, 
darin  bestehend,  daß  man  3-Nitro-4-chlor-6-amido- 
phenolmethyläther  in  methyl-  oder  äthylalkoho- 
lischer Lösung  mit  Ätzalkalien  erhitzt. 


Vergl.  D.  R.  P.  141898. 


No.  155568.     (A.  9788.)     Kl.  12q. 

AKTIEN-GESELLSCHAFT  FÜR  ANILIN-FABRIKATION  in  BERLIN. 

Verfahren  zur  Barstellung  von  Olykolsänren  des  Pyrogallols  und  seiner  Alkjläther. 

Vom  27.  Februar  1903  ab. 


Ausgelegt  den  9.  Juni  1904.  — 

Aus  Pyi'ogallol  und  dessen  Äthem  lassen  sich 
durch  Einwirkung  von  Monochloressigsäure  Glykol- 
säuren  darstellen,  wie  durch  folgende  Beispiele 
näher  erläutert  wird: 

1.  Pyrogallolmonoglykolsäure: 

.,  „  /(O  H)2 
^«^3\O0H2CO2H. 

Molekulare  Gewichtsmengen  Pyrogallol  und 
Monochloressigsäure  werden  unter  Zusatz  der 
2  Mol.  Ätznatron  entsprechenden  Menge  Natron- 
lauge etwa  3  Stunden  erhitzt,  und  zwar  entweder 
am  Rückfla£kühler  oder  im  offenen  Geföß  unter 
Ersatz  des  verdampfenden  Wassers.  Die  erhaltene 
Lösung  wird  abgekühlt  und  mittels  Salzsäure  an- 
gesäuert; die  nach  längerem  Stehen  auskristalli- 
sierende Monoglykolsäure  wird  abfiltriert  und  kann 
zur  weiteren  Reinigung  nochmals  aus  Wasser 
umkristallisiert  werden.  Die  Säure  ist  in  kaltem 
Wasser,  Äther  und  Benzol  schwer  löslich,  leicht 
löslich  in  heißem  Wasser  sowie  in  Alkohol;  die 
alkalische  Lösung  &rbt  sich  an  der  Luft  braun. 
Der  Schmelzpunkt  der  Säure  liegt  bei  158  bis  154<>. 

2.  Pyrogalloldiglykolsäure: 

^«^3\(ocH2C02H)2. 

Man  verfährt  wie  in  dem  vorstehenden  Bei- 
spiel angegeben,  nur  mit  dem  Unterschiede,  daß 
man  auf  1  Mol.  Pyrogallol  die  2  MoL  Mono- 
chloressigsäure und  4  Mol.  Ätznatron  entsprechende 


Erteilt  den  19.  September  1904. 

Menge  dieser  Substanz  anwendet.  Die  erhaltene 
Diglylkolsäure  zeigt  im  allgemeinen  die  gleichen 
Löslichkeitsverhältnisse  wie  die  Monoglykolsäuren, 
unterscheidet  sich  von  denselben  jedoch  dadurch, 
daß  ihre  alkalische  Lösung  an  der  Luft  unver- 
ändert bleibt. 

3.  Diglykolsäure  des  Pyrogallol- 
monoäthyläthers: 

P    pr  /  ^  ^2  R5 

^«  ^3  \(o  C  H2  C  O2  H)2. 

Dieses  Produkt  wird  aus  Pyrogallolmonoäthyl- 
äther  und  Monochloressigsäure  in  analoger  Weise 
dargestellt,  wie  dies  in  Beipiel  2  angegeben  ist. 
Die  entstandene  Säure  ist  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich,  dagegen  leicht  löslich  in  Äther  und  Alkohol; 
sie  läßt  sich  am  besten  aus  Benzol  Umkristalli- 
sieren, in  welchem  sie  in  der  Hitze  leicht,  in  der 
Kälte  sehr  schwer  löslich  ist;  ihr  Schmelzpunkt 
liegt  bei  108  bis  109^. 

4.  Monoglykolsäure  des  Pyrogallol- 
diäthyläthers: 

/{O  C2  H5)2 
^«^3\QCH2C02H. 

Diese  durch  Wechselwirkung  von  Pyrogallol- 
diäthyläther  und  Monochloressigsäure  entsprechend 
der  in  Beispiel  1  gegebenen  Vorschrift  entstandene 
Säure  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  in  Alkohol, 
heißem  Benzol  und  Äther  leicht  löslich.  Ihr 
Schmelzpunkt  liegt  bei  82  bis  830. 


Zwischenprodukte:  Phenole. 
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In  ähnlicher  Weise  wie  die  Glykolsäuren  der 
Pyrogalloläthyläther  werden  die  entsprechenden 
Glykolsäuren  dai gestellt,  welche  sich  von  dem 
Mono-  hezw.  Dimethyläther  des  Pyrogallols  ab- 
leiten. 

Die  Herstellung  der  Glykolsäuren  des  Pyro- 
gallols und  seiner  Äther  kann  fernerhin  anstatt 
in  wässeriger  Lösung  auch  in  alkoholischer  Lösung 
ausgeführt  werden. 

Man  kann  schließlich  bei  der  Herstellung  der 
Glykolsäuren  des  Mono«  und  Diäthyläthers  des 
Pyrogallols  auch  von  einem  Gemisch  der  beiden 
letztgenannten  Substanzen  ausgehen,  dasselbe  mit 
Monochloressigsäure  in  der  beschriebenen  Weise 
behandeln  und  das  erhaltene  Gemenge  der  Glykol- 
säuren des  Mono-  bezw.  Dialkyläthers  durch  frak- 
tionierte Kristallisation  trennen. 

Die  nach  dem  vorstehend  beschriebenen  Ver- 
fahren hergestellten  Substanzen  sollen  in  der 
Photographie,  bei  der  Herstellung  von  Farbstoffen, 
sowie  besonders  als  Arzneimittel  Verwendung 
finden. 

Der  technische  Effekt,  welcher  speziell  auf 
letzterem  Gebiet  durch  das  vorliegende  Verfahren 
erzielt  wird,  ist  insofern  ein  sehr  erheblicher,  als 
durch  das  Verfahren  eine  weitgehende  Entgiftung 
des  Pyrogallols  erreicht  wird.  Die  Frage  der 
Entgiftung  des  Pyrogallols  in  einer  solchen  Weise, 
daß  die  Heilwirkung  dieser  Substanz,  ganz  speziell 
die  gegen  Hautleiden,  wie  Psoriasis,  erhalten  bleibt, 
ist  eine  außerordentlich  wichtige.  Bisher  konnte 
diese  Aufgabe  trotz  mannigfaltiger  Versuche  noch 
nicht  gelöst  werden;  deshalb  kann  man  die  Lösung 
dieser  Aufgabe,  wie  sie  durch  das  vorliegende 
Verfahren  beabsichtigt  wird,  auch  nicht  ohne 
weiteres  mit  der  Entgiftung  des  Phenols  oder 
Brenzkatechins  durch  Substitution  mit  Chloressig- 
säure vergleichen.  Denn  Phenol,  welches  nur  eine 
Hydroxylgruppe  enthält,  kann  selbstverständlich 
durch  geeignete  Substitution  dieser  Gruppe  ohne 
weiteres  entgiftet  werden;  außerdem  ist  seine 
Giftigkeit,  speziell  bei  äußerlicher  Anwendung, 
eine  weit  geringere  als  die  des  Pyrogallols,  was 
ja  schon  aus  seiner  allgemeinen  Anwendung  als 
äußerliches  Desinfektionsmittel  hervorgeht.  Auch 
das  Brenzkatechin  ist  nicht  so  giftig  wie  das 
Pyrogallol  und  kann  z.  B.  durch  Einführung  einer 
Methylgruppe  schon  so  stark  entgiftet  werden, 
daß  das  so  entstehende  Guajakol  in  erheblichen 
Mengen  innerlich  gegeben  werden  kann.  Es  war 
daher  nicht  überraschend,  daß  auch  durch  Sub- 
stitution mit  Chloressigsäure  bei  diesen  Substanzen 
gleichfalls  Entgiftung  bewirkt  wird.  Völlig  anders 
liegt  indessen  die  Sache  beim  Pyrogallol,  in  welchem 
z.  B.  nach  Substitution  einer  Hydroxylgruppe 
noch  zwei  Hydroxylgruppen  frei  bleiben,  während 
selbst  bei  Einfuhrung  zweier  Moleküle  Chloressig- 
säure inuner  noch  ein  freies  Hydroxyl  vorhanden 
ist.  Es  war  daher  nicht  vorherzusehen,  ob  durch 
Einführung  von  einer  bezw.  zwei  Cbloressigsäure- 


gruppen  auch  beim  Pyrogallol  eine  so  starke 
Entgiftung  bewirkt  werden  würde,  daß  man  die 
erhaltenen  neuen  Produkte  in  der  Therapie  vor- 
teilhaft verwenden  könnte. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß  in  der  Tat  gerade 
beim  Pyrogallol  die  entgiftende  Wirkung  der  Sub- 
stitution mit  Chloressigsäure  eine  überraschend 
starke  ist.  Während  es  nicht  gelungen  Ist,  durch 
Einführung  einer  Acetylgruppe  aus  dem  Pyro- 
gallol einen  relativ  unschädlichen  Körper  zu  ge- 
winnen*), hat  sich  ergeben,  daß  schon  die  Pyro- 
gallolmonoglykolsäure  auf  der  Haut  ohne  jede  Beiz- 
wirkung vertragen  wird  und  auch  sonst  zu  keinen 
nachteiligen  Wirkungen  Anlaß  gibt.  Da  jedoch 
die  Heilwirkung  des  Pyrogallols  auf  Psoriasis  in 
der  Glyk Ölsäure  erhalten  geblieben  ist,  so  geht 
aus  obigem  der  technische  Wert  des  vorliegenden 
Verfahrens  hervor. 

Der  dadurch  erreichte  Fortschritt  ergibt  sich 
am  besten  durch  den  Vergleich  der  relativen 
Giftigkeit  der  Pyrogallolmonoglykolsäure  und  des 
Pyrogallols  bezw.  dessen  Monoacetylverbindung 
(Eugallol). 

Das  Pyrogallol,  welches  in  der  Medizin  eine 
verbreitete  Anwendung  gefunden  hat,  ist  vor- 
nehmlich als  Blutgift  zu  betrachten.  Es  bewirkt 
sowohl  in  Blutlösungen  wie  auch  bei  Injektion 
im  lebenden  Tier  Methämoglobinbildung.  (Dosis 
letalis  0,2  g  per  200  g  Körpergewicht  beim  Meer- 
schweinchen.) 

Auch  das  Monoacetat  der  Pyrogallussäure 
(Eugallol)  ist  ein  Blutgifb.  Blutlösungen  werden 
fast  ebenso  schnell  und  intensiv  durch  Eugallol 
wie  durch  Pyrogallussäure  verändert.  (Dosis  letalis 
0,4  g  per  200  g  Körpergewicht  beim  Meer- 
schweinchen.) 

Im  Vergleich  zu  diesen  beiden  Substanzen  ist 
das  Natriumsalz  des  Monoglykolsäurederivates  des 
Pyrogallols  als  sehr  wenig  giftig  zu  betrachten. 
Methämoglobinbildung  tritt  nicht  ein.  (Dosis  letalis 
1  g  per  200  g  Körpergewicht  beim  Meer- 
schweinchen.) 

Eine  Zusammenstellung  der  Wirkung  der  drei 
genannten  chemischen  Körper  ergibt  demnach 


Methämo- 
globin- 
bildung 

Pyrogallol tritt  ein 

Eugallol tritt  ein 

Pyrogallolmonoglykol-   f      tritt 
saures  Natrum         \  nicht  ein 


Dosis  letalis 
für  1  kg  Meer- 
schweinchen 

1  g, 

2  g, 
5  g- 


Hieraus  resultiert  zweifellos  die  verhältnis- 
mäßige Ungiftigkeit  des  Glykolsäurederivates  der 
Pyrogallussäure  gegenüber  dem  Monoacetat  und 
der  Pyrogallussäure  selbst. 


*)  Vergl.  pharmazeutisches  Vademekum  von  Dr. 
Reinhold  Ledermann,  Berlin  —  Oscar  Coblenz 
190J,  S.  87,  unter  Abschnitt  .Eugallol*. 
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Zwischenpiodukte:  Phenole. 


Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  der  Glykolsäuren 
des  Pyrogallols  sowie  seiner  AlkylSlther,  darin  be- 


stehend, daß  man  diese  Substanzen  bei  Gegen- 
wart von  Alkalien  mit  Monocbloressigsäure  be- 
handelt. 


No.  151981.    (K.  25273.)    Kl.  12q.    FRANZ  KNESGH  m  BERLIN. 

Verfahren  zur  Herstellung  yon  o-Bioxyrerbindungen  mehrkerniger  Kohlenwasserstoffe 

aus  den  entsprechenden  o-Chinonen« 

Vom  15.  Mai  1908  ab. 
Ausgelegt  den  25.  Jannar  1904.  —  Erteilt  den  18.  April  1904. 


Obgleich  das  Benzochinon  in  alkoholischer 
Lösung  mit  gasförmiger  schwefliger  Säure  leicht 
zum  Hydrochinon  reduzierbar  ist,  so  ist  doch 
dieses  Verfahren  wegen  seiner  Umständlichkeit, 
Kostspieligkeit  und  wegen  des  wenig  zufrieden- 
stellenden Beaktions Verlaufes  für  die  Reduktion 
der  hochmolekularen  Chinone  in  Orthostellung 
technisch  vorteilhaft  nicht  anwendbar.  Zu  diesen 
Chinonen  gehören  z.  B.  das  Phenanthrenchinon, 
Chrysenchinon,  Betenchinon  usw.,  die  aus  den  zu- 
gehörigen Kohlenwasserstoffen  direkt  durch  Oxy- 
dation entstehen. 

Die  schon  bekannte  Reduktion  von  gewissen 
Chinonen  zu  Hydrochinonen  mittels  Zinkstaub  und 
Ammoniak  ist  bei  o- Chinonen  nicht  anwendbar, 
weil  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  aus  den  ent- 
standenen o-Dioxyverbindungen  sich  sofort  Imide 
bilden  würden. 

Die  Herstellung  der  o  -  Dioxy Verbindungen 
mehrkerniger  Kohlenwasserstoffe  aus  den  zuge- 
hörigen Chinonen  geschah  bisher  folgendermaßen: 

Die  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  wurden 
oxydiert,  das  Oxydationsprodukt  mittels  der  Bi- 
sulfitverbindungen  gereinigt  und  aus  diesen  die 
Chinone  durch  Säure  oder  Alkali  abgeschieden. 
Alsdann  wurden  entweder  durch  Einleitung  von 
gasförmiger  schwefliger  Säure  in  die  alkoholische 
Lösung  der  Chinone  die  o-Dioxyverbindungen  ge- 
meinsam mit  Chinhydronen,  welche  sich  infolge 
der  Anwesenheit  der  Säure  bilden,  erhalten  und 
infolgedessen  die  Ausbeute  an  reinem  Material 
verringert,  oder  die  Chinone  wurden  mit  wässe- 
riger schwefliger  Säure  unter  Druck  erhitzt,  wobei 
infolge  der  relativ  hohen  Temperatur  des  Pro- 
zesses geringe  Zersetzungen  eintraten  und  die 
Reinheit  der  Endprodukte  ebenfalls  beeinträchtigt 
wurde. 

Gegenüber  der  bisherigen  Darstellungsweise 
ist  nun  das  neue,  im  folgenden  näher  beschriebene 
Verfahren  kürzer  und  ökonomischer.  Das  Ver- 
fahren besteht  darin,  daß  die  Bisulfitverbindungen 
der  zugehörigen  hochmolekularen  o- Chinone  in 
neutraler  wässeriger  Lösung  mit  Eisenpulver  oder 
Zinkstaub  behandelt  werden,  wobei  die  entsprechen- 
den Dioxyverbindungen  in  nahezu  chemisch  reinem 
Zustande  erhalten  werden. 

Das  Verfahren  ist  auch  deshalb  besonders 
vorteilhaft,   weil  die  erhaltenen  Dioxykörper  nur 


geringe  Löslichkeit  im  Wasser  besitzen.  Bei  der 
Reduktion  der  zuerst  gebildeten  Bisulfitverbin- 
dungen durch  den  Metallstaub  entsteht  zunächst 
infolge  der  Anwesenheit  von  saurem  schweflig- 
saurem Natrium  beispielsweise  bei  Anwendung 
von  Zinkstaub  hydroschwefligsaures  Zinknatrium, 
das  dann  den  zur  Reduktion  nötigen  Wasserstoff 
liefert.  In  saurer  oder  alkalischer  Lösung  ist  die 
Reduktion  nicht  ausführbar,  da  die  Bisulfitver- 
bindungen durch  freie  Säure  oder  Base  leicht  zer- 
setzt und  die  Chinone  zurückgebildet  werden. 

Beispiel  1. 

Etwa  5  kg  Phenanthrenchinon  werden  mit 
etwa  150  kg  saurem  schwefligsaurem  Natrium, 
das  in  der  hinreichenden  Menge  Wasser  gelöst  ist, 
versetzt.  Es  bildet  sich  die  in  Wasser  lösliche 
Bisulfitverbindung  des  Phenanthrenchinons. 

In  die  kalte,  klare  Flüssigkeit  werden  hierauf 
etwa  50  kg  Zinkstaub  allmählich  langsam  unter 
gutem  Rühren  eingebracht,  worauf  sich  nach 
einiger  Zeit  ein  Niederschlag  absetzt,  der  haupt- 
sächlich aus  dem  Phenanthrendiol  besteht.  Zwecks 
Reinigung  des  Körpers  wird  der  Niederschlag 
nach  dem  Filtrieren  und  Trockenpressen  mit  Essig- 
säure digeriert  xmd  filtriert.  Durch  Zusatz  von 
Wasser  zu  dem  Filtrat  erhält  man  einen  flockigen 
weißen  Niederschlag,  die  bei  146  ^  schmelzende 
reine  o -Dioxy Verbindung  des  Phenanthrens. 

Durch  die  bekannte  Acetylverbindung  und  den 
Benzoesäureester  ist  der  Nachweis  des  Vorhanden- 
seins zweier  Hydroxylgruppen  führbar.  Der  bei 
230  bis  231^  schmelzende  Benzoesäureester  soll 
zu  pharmazeutischen  Präparaten  verwendet  werden. 

Beispiel  2. 

2  Gewichtsteile  Chrysenchinon  werden  in  der 
50  fachen  Menge  einer  Natriumbisulfitlösung  im 
Verhältnis  1  :  6  gelöst.  Hierauf  wird  die  Lösung 
mit  30  Gewichtsteilen  Metallpulver,  insbesondere 
Zinkstaub  versetzt.  Nach  längerem  Stehen,  Fil- 
trieren und  Trockenpressen  des  erhaltenen  Nieder- 
schlages, nachfolgendem  Digerieren  mit  Essigsäure 
und  Filtrieren  erhält  man  das  o-Dioxychrysen 
ebenfalls  in  weißen  Flocken.  Die  Verbindung 
schmilzt  bei  152  bis  154^  und  gibt  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  eine  grüne  Färbung,  wäh- 
rend   die  Lösung  des  Chrysenchinons  in  konzen- 
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trierter  Schwefelsäure  eine  komhlumenblaue  Farbe 
hat.  Die  bei  225  bis  2280  schmelzende  Diacetyl- 
yerbindnng  nnd  der  bei  241  bis  242  ^  schmelzende 
Dibenzoesäureester  sollen  für  pharmazeutische  Prä- 
parate Anwendung  finden. 

Beispiel  3. 

Ebenso  wird  zur  Dai*stellung  des  o-Dioxyretens 
ans  Retenchinon  letzteres  mit  einer  Natrium- 
bisnlfiÜÖsmig  in  entsprechendem  Verhältnis  be- 
handelt xmd  hierauf  mit  Metallpulver  versetzt. 

Das  o-Dioxyreten  liefert  eine  bei  170  bis 
171^  schmelzende  Diacetyl Verbindung,  während 
der  Dibenzoesäureester  bei  231  bis  232^  schmilzt. 


Bei  sämtlichen,  gemäß  den  angefahrten  Bei- 
spielen hergestellten  Lösungen  wurde  stets  neu- 
trale Reaktion  festgestellt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  o-Dioxyver-. 
bindungen  mehrkemiger  Kohlenwasserstoffe  aus 
den  entsprechenden  o-Chinonen,  darin  bestehend, 
daß  man  die^e  zunächst  in  Bisulfitverbindungen 
überführt  und  letztere  mit  Metallpulver,  z.  B. 
Eisen  oder  Zink,  in  wässeriger  neutraler  Lösung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  reduziert. 


No.  152063.    (P.  15934.)    Kl.  12o.    FARBVSTERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfahren  zur  elektrolytisehen  Oxydation  organischer  Sabstanzen. 

Vom  18.  Februar  1902  ab. 
Ausgelegt  den  1.  Februar  1904.  —  Erteilt  den  27.  April  1904. 


Elektrolysiert  man  eine  saure  Cerosalzlösung, 
z.  B.  eine  schwefelsaure  Lösung  von  Cerosulfat, 
zwischen  Bleielektroden,  so  wird  an  der  Anode 
zunächst  der  gesamte  Sauerstoff  zur  Oxydation 
des  Cerosalzes  verwendet,  während  an  der  Kathode 
die  entsprechende  Menge  Wasserstoff  entweicht. 
Die  Sti'omausbeute  ist  anflUsglich  quantitativ,  nimmt 
aber  in  dem  Maße  ab,  wie  sich  die  Menge  des 
Cerisalzes  im  Elektrolyten  vermehrt.  Schließlich, 
wenn  die  Konzentration  des  Cerisalzes  bereits  sehr 
erheblich  geworden  ist,  findet  weitere  Oxydation 
nicht  mehr  statt.  Doch  lassen  sich  auf  diese 
Weise  unter  geeigneten  Umständen  mehr  als  90 
pGt  des  Cerosalzes  in  Cerisalz  überführen. 

Bringt  man  aber  in  das  Elektrolysiergefäß 
gleichzeitig  eine  oxydierbare  organische  Substanz, 
z.  B.  Anthrazen,  in  feiner  Verteilung  und  erwärmt, 
so  gibt  das  an  der  Anode  gebildete  Cerisalz  seinen 
Sauerstoff  sofort  an  die  organische  Substanz  ab 
und  geht  wieder  in  Cerosalz  über,  welches  nun 
vom  Strom  seinerseits  wieder  oxydiert  wird  usw. 
Es  ergibt  sich  so  ein  Prozeß,  in  welchem  die 
Cerverbindung  als  Überträger,  die  organische  Sub- 
stanz als  Akzeptor  für  den  elektrolytischen  Sauer- 
stoff erscheint. 

Auf  diese  an  den  unten  angeführten  Beispielen 
näher  erläuterte  Weise  lassen  sich  nun  die  ver- 
schiedensten organischen  Substanzen  durch  den 
elektrolytischen  Sauerstoff  leicht  und  glatt  oxy- 
dieren. Die  Verwendung  eines  Diaphragmas  ist 
dabei  nicht  erforderlich. 

Infolge  der  überaus  kräftigen  Oxydationswir- 
kung des  an  der  Anode  erzeugten  Cerisalzes  auch 
in  großer  Verdünnung  braucht  man  nur  sehr  ge- 
ringe Mengen  der  Cerverbindung  im  Elektrolyten 
zu  haben;  da  femer  die  Menge  des  Cerisalzes  im 
Verhältnis  zum  Cerosalz  auf  die  oben  beschriebene 


Weise  sehr  gering  bleibt  —  der  Elektrolyt  ist 
bei  gutgeleiteten  Operationen  bis  gegen  Ende  farb- 
los — ,  so  ist  auch  die  Stromausnutzung  trotz 
Weglassung  des  Diaphragmas  sehr  günstig.  In 
vielen  Fällen  ist  es  weiterhin  gar  nicht  notwendig, 
den  zu  oxydierenden  Körper  in  Lösung  zu  haben, 
es  genügt,  wenn  er  durch  energische  Bewegung 
im  Elektrolyten  fein  verteilt  ist.  Ist  nun  auch 
das  entstandene  Oxydationsprodukt  unlöslich,  so 
kann  man  durch  zweckentsprechende  Anordnung 
der  Versuche  denselben  Elektrolyten  für  eine  theo- 
retisch unbegrenzte  Anzahl  von  Operationen  ver- 
wenden, und  da  sehr  verdünnte  Cersalzlösungen 
verwendet  werden  können,  so  sind  auch  die  prak- 
tischen Verluste  an  Cersalz  außerordentlich  gering. 

Die  vorliegende  Erfindung  ist  neu.  Zwar 
finden  sich  in  der  Literatur  Angaben,  wonach 
Cerisalze  durch  Reduktionsmittel,  wie  Schwefel- 
wasserstoff, Alkohol,  schweflige  Säure,  reduziert 
werden  (Damm er,  Handbuch  der  anorg.  Chemie 
ni  [1893]  S.  14)  und  daß  salpetersaures  Cer- 
oxyd  Anilin  unter  Bildung  schmutzig  grüner 
Flocken  oxydiert  (Gmelin-Kraut,  Handbuch  d. 
anorgan.  Chemie  II.   1   [1886]  S.  508). 

Es  handelt  sich  aber  bei  diesen  sämtlichen 
angegebenen  Literaturstellen  um  überaus  leicht 
oxydierbare  Substanzen,  die  durch  den  elektrischen 
Strom  auch  an  und  für  sich  ohne  Zusatz  von 
Cerverbindungen  oxydiert  werden.  Im  vorliegen- 
den Falle  hingegen  ist  die  Cerverbindung  Über- 
träger für  den  elektrolytischen  Sauerstoff  auch 
an  solche  Substanzen,  die  durch  den  elektrischen 
Strom  allein  keine  Veränderung  erfahren. 

Die  Erkenntnis,  daß  Cerverbindungen  zur  Akti- 
vierung des  elektrolytischen  Sauerstoffs  dienen 
können  und  daß  dabei  wesentlich  andere  Effekte 
als  ohne  Zusatz  von  Cerverbindungen  erzielt  werden, 
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ließ  sich  aus  ohigen  Literaturangaben  in  keiner 
Weise  folgern. 

Außer  dem  Merkmal  der  Neuheit  weist  die 
vorliegende  Erfindung  aber  auch  neue  technische 
Fortschritte  gegenüber  den  bis  jetzt  bekannt  ge- 
wordenen Verfahren  auf,  die  zur  Erreichung  des 
gleichen  Zwecks  mit  anderen  Mitteln  arbeiten. 
So  verwenden  M.  0  tto  (franz.  Patentschrift  2 791 94) 
und  F.  Darmstädter  (Patentschrift  109012)  im 
Elektrolyten  Ohromsalze.  Die  bei  dem  vorliegen- 
den Verfahren  angewendeten  Cersalze  haben  vor 
den  Chromsalzen  den  Vorteil  einer  besseren  Aus- 
nutzung des  Stromes.  (Über  die  ungünstigen 
Resultate  der  Stromausnutzung  beim  Arbeiten  nach 
der  Patentschrift  109012  vergl.  Le  Blanc,  Zeit- 
schrift f.  Elektrochemie  1900,  S.  292.) 

Die  Cerisalze  oxydieren  nämlich  auch  in  der 
größten  Verdünnung  die  betreffende  organische 
Substanz  so  rasch,  daß  bei  gut  geleitetem  Prozeß 
im  Elektrolyten  Gelbfärbung  (durch  Cerisalz)  erst 
dann  auftritt,  wenn  die  organische  Substanz  voll- 
kommen oxydiert  ist,  und  weiterhin  ist  auch  die 
Reduktion  des  event.  an  die  Kathode  gelangten 
Cerisalzes  viel  geringer  als  bei  der  Ghromsäure. 
Diese  Beobachtung  steht  vollkommen  im  Einklang 
mit  der  Tatsache,  daß  Cerisalze  Leitern  erster 
Klasse  eine  außerordentlich  hohe  elektromotorische 
Kraft  erteilen  (vergl.  hierzu  die  britische  Patent- 
schrift 21566/1900).  Nicht  zu  unterschätzen  ist 
weiterhin  der  Vorteil,  welchen  die  Cerverbindungen 
infolge  ihrer  Ungiftigkeit  gegenüber  den  Chromaten 
bieten,  so  daß  besondere  Schutzmaßregeln  für  die 
Gesundheit   der  Arbeiter    nicht   erforderlich  sind. 

Ferner  wird  gemäß  Patentschrift  117129  die 
Eigenschaft  der  Mangansalze  benutzt,  um  den 
elektrolytischen  Sauerstoff  wirksam  zu  machen. 
Von  diesem  Patente  unterscheidet  sich  das  vor- 
liegende Verfahren  sehr  wesentlich  durch  die  Ver- 
schiedenheit der  gewonnenen  Produkte  und  die 
Art  der  Ausführung.  Bei  der  Anwendung  der 
Cersalze  ist  nämlich  ein  Diaphragma  nicht  not- 
wendig, was  für  Prozesse,  die  in  sehr  großem 
Maßstabe  sowie  bei  höherer  Temperatur  ausge- 
führt werden  müssen,  vom  wesentlichen  Vorteil  ist. 

Ferner  ist  selbst  bei  den  schwer  oxydierbaren 
Kohlenwasserstoffen  ein  besonderes  Lösungsmittel 
nicht  erforderlich.  Am  besten  erhellt  die  Ver- 
schiedenheit des  Boehringerschen  Verfahrens 
aus  der  Tatsache,  daß  eine  Reihe  schwer  oxydier- 
barer Substanzen,  welche  nach  der  vorliegenden 
Erfindung  glatte  Oxydation  erfahren,  wie  Anthrazen, 
Naphthalin  und  dergl.,  nach  jenem  Verfahren  nicht 
oder  nur  in  technisch  belanglosem  Maße  verändert 
werden. 

Zur  näheren  Erläuterung  des  vorliegenden 
Verfahrens  dienen  folgende  Beispiele: 

1.  Oxydation  von  Anthrazen. 

In  einem  ausgebleiten  Gefäß,  welches  als  Anode 
dient,  befindet  sich  eme  etwa  20prozentige  Schwefel- 


säure, welche  eine  beliebige  Menge  Cersulfat  ge- 
löst enthält.  Bei  den  bisher  ausgeführten  Ver- 
suchen schwankte  die  Cerosulfatmenge  zwischen 
1  bis  etwa  50  g  pro  Liter  Flüssigkeit.  Doch 
wendet  man  zweckmäßig  eine  etwa  2prozentige 
Lösung  an.  Als  Kathode  dient  irgend  ein  Metall, 
welches  gegen  den  Elektrolyten  beständig  ist. 
Man  rührt  in  das  Gefäß  mittels  energischer  Be- 
wegung das  zu  oxydierende  Anthrazen  ein,  wobei 
man  das  Gemisch  auf  etwa  80  bis  90^  erwärmt. 
Dann  schließt  man  den  Strom  und  erhält  bei  einer 
Spannung  von  etwa  2,8  bis  3,5  Volt  eine  Strom- 
dichte bis  zu  5  Amp.  pro  Quadratmeter.  Die 
Stromgrößen  können  innerhalb  sehr  weiter  Grenzen 
schwanken. 

Gegen  das  Ende  der  Operation  steigert  man 
die  Temperatur  bis  etwa  100^  und  geht  mit  der 
Stromdichte  herunter. 

Der  Prozeß  ist  beendigt,  wenn  bei  längerem 
Erwärmen  auf  diese  Temperatur  der  Elektrolyt  die 
gelbe  Farbe  des  Cerisulfats  zeigt. 

Nun  filtriert  man  das  erhaltene  Chinon  ab 
und  kann  das  Filtrat  für  eine  neue  Operation 
direkt  verwenden. 

Die  Ausbeute  an  Anthrachinon  ist  nahezu  quan- 
titativ; das  entstandene  Produkt  ist  von  vorzüg- 
licher Beschaffenheit. 

II.  Oxydation  von  Naphthalin. 

Als  Elektrolyt  dient  eine  20  prozentige  Schwefel- 
säure, welche  etwa  2  pCt  Cerosulfat  gelöst  ent- 
hält und  sich  in  einem  verbleiten  Gefäße  befindet, 
welches  zugleich  als  Anode  dient.  Als  Kathode 
kann  ein  beliebiges,  in  dem  Elektrolyten  unlös- 
liches Metall  benutzt  werden ;  sie  wird  zweckmäßig 
als  Bührer  eingerichtet.  Man  trägt  unter  ener- 
gischer Bewegung  das  fein  zerriebene  Naphthalin 
in  den  Elektrolyten  ein  und  schließt  den  Strom. 
Die  Temperatur  wird  auf  40  bis  60^  gehalten. 
Die  Stromdichte  beträgt  etwa  1  bis  2  Amp.  pro 
Quadratmeter.  Sobald  die  für  das  Chinon  berech- 
nete Strommenge  den  Elektrolyten  passiert  hat, 
unterbricht  man  und  filtriert  das  Chinon,  welches 
noch  etwas  unverbrauchtes  Naphthalin  enthält,  ab. 

Hat  man  den  Zweck,  Phtalsäure  zu  gewinnen, 
so  arbeitet  man  im  wesentlichen  unter  denselben 
Bedingungen,  die  übrigens  innerhalb  beträchtlicher 
Grenzen  schwanken  können.  Nur  ist  zweckent- 
sprechend der  Versuch  länger  fortzusetzen. 

Nach  Beendigung  des  Prozesses  isoliert  man 
die  Phtalsäure  in  bekannter  Weise.  Etwas  un- 
verändertes Naphthalin  bezw.  Naphthochinon  können 
zurückgewonnen  und  zu  einer  neuen  Operation 
verwendet  werden. 

III.  Oxydation  von  Phenanthren. 

Bei  der  Oxydation  von  Phenanthren  zu  Phe- 
nanthrenchinon  verf&hrt  man  ganz  analog  wie  in 
Beispiel  IE.  Die  Konzentration  des  Cerosul&ts 
wird  zweckmäßig  etwas  höher  genommen.     Audi 
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ist  es  angezeigt,  die  Temperatur  unter  600  zu 
halten,  weil  das  Phenanthren  bei  höherer  Temperatur 
sich  leicht  zu  kugligen  Massen  zusammenballt, 
welche  die  Oxydation  erschweren.  Verwendet 
man  die  für  das  Chinon  berechnete  Strommenge, 
so  erh&lt  man  hauptsächlich  das  Phenanthren- 
chinon.  Bei  l&ngerer  EinwirkuDg  geht  die  Oxy- 
dation zur  Diphensäure  und  schließlich  zur  Benzoe- 
säure. 

Aji  Stelle  von  Cersulfat  können  in  den  oben 
erwähnten  Beispielen  auch  andere  Cersalze  ver- 
wendet werden,  z.  B.  Ceronitrat  in  Salpeter-  oder 


schwefelsaurer  Lösung,  an  Stelle  der  angegebenen 
Kohlenwasserstoffe  die  verschiedensten  organischen 
Substanzen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  elektrolytischen  Oxydation  orga- 
nischer Substanzen,  dadurch  gekennzeichnet,  daß 
die  Oxydation  im  elektrolytischen  Bade  bei  An- 
wesenheit von  Gerverbindungen  in  saurer  Lösung 
vorgenommen  wird. 

A.  P.  757136  vom  4.  September  1902.  Moest  (Farb- 
werke Höchst).    £.  P.  19178  vom  1.  September  1902. 


PATENTANMELDUNG  F.  15936.    Kl.  12o. 
FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  in  HÖCHST  a/m, 

Yerfaliren  zar  Oxydation  aromatiseher  Kohlenwasserstoffe  mittels  Cer-Terbindongen  in  saurer  Lösung. 

Vom  18.  Februar  1902. 
Ausgelegt  den  10.  Angast  1903. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Oxydation  von  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  mit  Hilfe  von  Cer- Verbindungen 
in  saurer  Lösung,  darin  bestehend,  daß  man  auf 
die  Kohlenwasserstoffe  bei  Gegenwart  von  Sfturen 
die  Oxyde  der  Gerimetalle  oder  Cerisalze  einwirken 
läßt.  

A.  P.  757136  vom  4.  September  1902,  Moest 
(Farbwerke  Höchst). 


Fr.  P.  328069  vom  25.  August  1902. 

Braunes  Gerdiozyd  (Ge02)  durch  Glühen  von 
Gersulfat  erhältlich,  wirkt  auf  Lösungen  aromatischer 
Kohlenwasserstoffe  in  viel  20  bis  60proz.  Schwefel- 
säure (von  der  es  nicht  gelöst  wird)  bei  sa.  90^ 
energrisch  ein,  indem  er  in  reines  Persulfat  übergeht. 
Toluol  wird  dabei  (zu  33  pGt)  zu  Benzaldehyd, 
Naphthalin  zu  Naphthochinon  und  Phtalsäure,  Anthra- 
zen  zu  Anthrachinon  oxydiert.  In  konz.  H2  S  O4  ver- 
laufen die  Reaktionen  z.  T.  unter  Verkohlung  sehr 
heftig. 


PATENTANMELDUNG  L.  17075.    Kl.  12o.    Dr.  W.  LANG  in  SALBKE  a.  d.  elbe. 

Verfahren  rar  Darstellung  von  Aldehyden  und  Chlnonen  durch  Oxydation  von  Kohlenwasserstoffen 

bezw*  Kohlenwasserstoflis^eltenketten. 

Vom  3.  August  1902. 
Ausgelegt  den  1.  Oktober  1903. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Aldehyden  und 
Ghinonen  durch  Oxydation  von  Kohlenwasser- 
stoffen bezw.  Kohlenwasserstoffseitenketten,  da- 
durch gekennzeichnet,  daß  man  das  Oxydations- 
mittel Manganoxydsalze  oder  deren  Doppel- 
salze verwendet. 

2.  Die  AusfÜhrungsform  des  im  Anspruch  1  be- 


schriebenen Verfahrens  in  der  Weise,  daß  man 
dasselbe  Mangansalzsäuregemisch  abwechselnd 
elektrolytisoh  oxydiert  und  zur  Oxydation  ver- 
wendet und  so  durch  eine  gegebene  Menge 
Manganverbindung  beliebige  Menge  von  Kohlen- 
wasserstoffen usw.  oxydiert. 


Fr.  P.  328916  vom  21.  August  1903. 


PATENTANMELDUNG  B.  25255.    Kl.  12 0. 
BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK  in  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Verfkhren  rar  Oxydation  von  o-Nitrotolnol  in  der  Seitenkette  unter  Anwendung  von  Braunstein 

und  Schwefelsäure. 


Patent -Anspruch: 
Verfahren  zur  Oxydation  von  o-Nitrotoluol  in 


Vom  29.  Juli  1899. 
Ausgelegt  den  30.  Juli  1903. 

der  Seitenkette  unter  Anwendung  von  Braunstein 
und  Schwefelsäure,   dadurch  gekennzeichnet,  daß 
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die  Reaktion  bei  über  1000  0  unter  eventneller  An- 
wendung von  Druck  yorgenommen  wird  und  zwar 

a)  unter  vorwiegender  Bildung  von  o-Nitro- 
benzaldehyd  durch  eine  Schwefelsäure  von 
30  bis  450  B. 

b)  unter  vorwiegender  Bildung  von  0 -Nitro - 
benzoesäure  durch  Verwendung  einer  stär- 
keren Schwefelsäure  von  etwa  45  bis  60^  0. 


Für  die  Darstellung  von  o  -  Nitrobenzaldehyd 
als  Hauptprodukt  sollen  beispielsweise  100  Teile  o- 
Nitrotoluol  mit  1000  Teilen  Schwefelsäure  30  bis  40»  B 
und  200  Teilen  feingepulvertem  Braunstein  2  bis  3 
Stunden  unter  ca.  10  Atmosphären  Druck  auf  140 
bis  1650  erhitzt  werden.  Für  die  Darstellang  von 
o-Nitrobenzoesäure  erhitzt  man  mit  einer  Säure  von 
50  bis  600  B  auf  135  bis  1450. 


No.  154528.    (C.  10747.)    Kl.  12o.    CHEMISCHE  FABRIK  vorm.  SANDOZ  in  BASEL. 
Terfahren  zur  BarstelluBg  von  Snlfosäuren  des  Benzaldehyds  ans  Tolnolsnlfosänren« 

Vom  27.  April  1902  ab. 
Ausgelegt  den  6.  Oktober  1902.  —  Erteilt  den  8.  Augast  1904. 


Sulfosäuren  aromatischer  Aldehyde  wurden 
au^er  durch  Sulfierung  neuerdings  nach  den  Ver- 
fahren der  Patentschriften  88952  und  107918 
gewonnen  durch  Umsetzen  der  chlorierten  Benzal- 
dehyde mit  Alkalisulfiten  unter  Druck;  so  gelangt 
man  z.  B.  zu  den  wertvollen  Benzaldehyd-o-  bezw. 
-0 .  p-disulfosäuren. 

Außerdem  wurde  die  Benzaldehyd- o-sulfosäure 
nach  dem  Verfahren  der  Patentschrift  119163 
durch  Oxydation  der  o-Stilbendisulfosäure  mit 
wässerigen  Permanganatlösungen  erhalten ,  und 
nach  der  Patentschrift  115410  (S.  2,  Sp.  1)  ent- 
steht auch  direkt  —  allerdings  weniger  vorteil- 
haft —  die  p-Nitrobenzaldehyd-o-sulfosäure  durch 
Oxydation  von  p  -  Nitrotoluolsulfosäure  mittels 
Hypochloritlösung,  ein  Verfahren,  welches,  über- 
tragen auf  die  nicht  nitrierten  Toluolsulfosäuren, 
nur  Spuren  von  Aldehydsulfosäuren  liefert. 

Femer  wurden  Benzaldehyd,  seine  Homologen 
und  ihre  Nitrosubstitutionsprodukte  erhalten  durch 
direkte  Oxydation  der  entsprechenden  Kohlen- 
wasserstofPe,  wie  Toluol,  Xylol,  Nitrotoluol  usw., 
mit  Manganbioxyd  und  Schwefelsäure  in  der  Art, 
daß  zu  einem  Gemisch  von  Schwefelsäure  mit  dem 
zu  oxydierenden  Körper  allmählich  Braunstein 
hinzugefügt  wird.  Dieses  Verfahren,  übertragen 
auf  die  Sulfosäuren  aromatischer  Kohlenwasser- 
stoffe, ergibt  hauptsächlich  Sulfobenzoesäuren. 

Es  wurde  gefunden,  daß  im  Gegensatz  hierzu 
ausschließlich  Aldehydsulfosäuren  entstehen,  wenn 
die  Oxydation  in  Gegenwart  von  rauchender 
Schwefelsäure  vorgenommen  und  in  der  Weise 
ausgeführt  wird,  daß  man  zunächst  sämtliche 
Oxydationsmittel  in  die  rauchende  Säure  einträgt 
und  alsdann  die  zu  oxydierende  Substanz  hinzu- 
fügt. 

Bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Anhydrid 
bleibt  die  Oxydation  der  Methyl gruppe  bei  der 
Aldehydbildung  stehen,  selbst  dann,  wenn  das  an- 
gewendete Oxydationsmittel  sich  in  großem  Über- 
schuß befindet. 


Beispiel  1. 

Darstellung  der  1  .  2  .  4-Benzaldehyd- 

disulfosäure. 

10  kg  Toluol  werden  in  bekannter  Weise 
mittels  Oleums  in  Disulfosäure  übergeführt,  wo- 
bei als  Hauptprodukt  die  1.2.4  -Verbindung 
entsteht;  anderseits  werden  50  kg  feinst  gemahlener 
Braunstein  oder  besser  regeneriertes  Mangansuper- 
oxyd in  500  kg  Schwefelsäureanhydrid  von  25  pGt 
SO3  eingetragen  und  bei  15  bis  20^  die  oben 
erhaltene  Sulfierungsmasse  unter  Rühren  zuge- 
geben; die  Temperatur  steigt  von  selbst  auf  30 
bis  350,  man  bleibt  dabei  48  Stunden  und  sorgt 
dafür,  daß  immer  überschüssiges  Schwefelsäure- 
anhydrid vorhanden  ist,  um  das  durch  die  fort- 
schreitende Oxydation  gebildete  Wasser  sofort  zu 
binden;  nachher  wird  auf  Eis  unter  Zugabe  von 
Natriumbisulfit  gegossen.  Nachdem  alles  über- 
schüssige Mangan dioxyd  aufgelöst  ist,  wird  in 
üblicher  Weise  gekalkt  und  vom  Gips  und  Mangan- 
oxydulschlamm abfiltriert;  die  eingeengte  Lösung 
der  Aldehyddisulfosäure  kann  direkt  verwendet 
werden;  zur  Reindarstellung  versetzt  man  die 
konzentrierte  wässerige  Lösung  des  Natriumsalzes 
mit  dem  gleichen  Volumen  Methylalkohol,  filtriert 
die  ausgeschiedenen  Mineralsalze  ab  und  dampft 
zur  Hautbildung  ein;  durch  Zugabe  von  etwas 
Alkohol  kristallisiert  das  Dinatiiumsalz  der  Al- 
dehyddisulfosäure in  gut  ausgebildeten  durch- 
sichtigen Kristallen  aus,  die  2  Moleküle  Kristall- 
wasser enthalten.  In  Wasser  ist  es  leicht  löslich, 
schwerer  in  Alkohol;  mit  salzsaurem  Phenyl- 
hydrazin entsteht  ein  äußerst  leicht  lösliches  gelb- 
liches Hydrazon,  welches  durch  Alkohol  ölig  ge- 
fällt wird  und  nach  einigen  Stunden  kristallinisch 
erstarrt.  Mit  Dimetbyl-  oder  Diäthylanilin  werden 
mit  quantitativer  Ausbeute  die  Leukomalachit- 
gründisulfosäuren  erhalten. 

Beispiel  2. 
Darstellung  der  Benzaldehyd-p-sulfosäure 
40  kg  Mangansuperoxyd  werden  in   200  kg 
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Oleom  von  25  pCt  eingetragen,  dann  unter  Eis- 
kühlong  portionsweise  die  Lösung  von  20  kg 
p-toluolsalfosanres  Natron  in  40  kg  Monohydrat 
zagegeben ;  man  h^t  die  Temperatur  zwischen  0  bis 
10^  und  sorgt  durch  Zusatz  von  Oleum,  daß  die 
Masse  immer  schwach  rauchend  bleibt.  Nach  24 
Stunden  wird  aufgearbeitet,  wie  in  Beispiel  1  an- 
gegeben« Beim  Erkalten  der  konzentrierten,  vom 
Gips  abfiltrierten  Lösung  kristallisiert  das  Natron- 
salz der  Benzaldehyd- p-sulfosäure  in  weißen,  seiden- 
glänzenden  Nadeln  aus;  mit  salzsaurem  Phenyl- 
hydrazin entsteht  sofort  auch  in  ziemlich  ver- 
dünnter Lösung  ein  schwer  lösliches,  kristallinisches, 
weißes  Hydrazon. 

Ersetzt  man  in  diesem  Beispiel  die  Lösung 
des  p-toluolsulfosauren  Natrons  in  Schwefelsäure 
durch  eine  solche  von  o-toluolsulfosaurem  Natron, 
so  erhält  man  in  guter  Ausbeute  die  Benzaldehyd- 
o-sulfosäure;  die  wässerige  Lösung  ihres  Natrium- 


salzes, versetzt  mit  salzsaurem  Phenyhydrazin, 
gibt  ein  voluminöses  kristallinisches  Hydrazon; 
mit  Dimethylanilin  entsteht  die  o-Sulfosäure  des 
Leukomalachitgrüns. 

In  den  angeführten  Beispielen  kann  das  Mangan- 
dioxyd durch  andere  Oxydationsmittel,  wie  Blei- 
superoxyd, Chromsäure  oder  wasserfreie  Chromate, 
ersetzt  werden;  das  Oleum  kann  von  Anfang  an 
zugegeben  werden  oder  allmählich  in  dem  Maße 
der  Wasserbildung. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Dai*stellung  von  Sulfosäuren 
des  Benzaldehyds  aus  Toluolsulfosäuren  durch 
Oxydation  mit  Superoxyd  und  Schwefelsäure,  da- 
durch gekennzeicbnet,  daß  man  die  Oxydation  in 
Gegenwart  von  Schwefelsäureanhydrid  ausführt. 


E.  P.  18255  vom  19.  August  1902.    Fr.  P.  320621 
vom  23.  April  1902. 


PATENTANMELDUNG  Seh.  19523.    Kl.  12o.    Dr.  KARL  SCHWALBE  in  DARMSTADT. 

Yerfahren  zur  Darstellung  einer  Nitrobenzaldeliyd-m-snlfosäure. 

Vom  17.  November  1902.  ZuHickgezogen  Febvtiar  1904. 

Ausgelegt  den  23.  November  1903. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  Nitrobenzal- 
debyd-m-sulfosäure,  dadurch  gekennzeichnet,  daß 
man  das  Kondensationsprodukt   von  Benzaldehyd 


mit  m-Nitranilin,  das  Benzyliden-m-Nitranilin  erst 
sulfiert,  dann  nitriert,  das  entstehende  Beaktions- 
produkt  in  Wasser  oder  auf  Eis  gießt  und  die 
entstandene  Nitrobenzaldehyd  -  m  -  sulfosäure  vom 
abgespaltenen  m-Nitranilin  trennt. 


No.  149748.    (S.  16768.)    Kl.  12  o.    Dr.  FRANZ  SACHS  in  BERLIN. 
Verfahren  zur  Darstellung  der  p-Halogen-o-nltrobenzaldeliyde, 

Vom  1.  August  1902  ab.  Xfrlotehen  Mai  1004. 

Ausgelegt  den  12.  Oktober  1903.  —  Erteilt  den  25.  Januar  1904. 


Es  wurde  gefunden,  daß  sich  p-Halogen-o- 
nitrobenzaldehyd  in  bequemer  Weise  aus  dem  p- 
Amino-o-nitrobenzaldoxim  (vergl.  Ber.  d.  D.  ehem. 
Ges.  XXXV,  S.  1234)  herstellen  läßt,  wenn  man 
es  mit  w&sseriger .  Chlor-  oder  Bromwasserstoff- 
säure und  Eisenchlorid  zum  Sieden  erhitzt.  Es 
findet  alsdann  1.  Abspaltung  der  Oximgruppe 
und  gleichzeitig  2.  Ersatz  der  Aminogruppe  durch 
Chlor  bezw.  Brom  statt. 

Das  Verfahren  sei  in  folgenden  Beispielen  er- 
läutert: 

1.  36  kg  Nitroaminobenzaldoxim  werden  in 
500  com  konzentrierter  Salzsäure  und  165  com 
10  prozentiger  Eisenchloridlösung  so  lange  mit 
Wasserdampf  behandelt,  bis  das  übergehende 
Destillat  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  nur  noch 
schwach  reagiert.  Mit  den  Wassei:dämpfen  ver- 
fluchtigt   sich    der  Aldehyd   äußerst    leicht  und 


scheidet  sich  im  Kondensat  zum  größeren  Teil  in 
fester  Form  ab;  der  andere  Teil  kann  der  wäs- 
serigen Lösung  leicht  durch  Extraktion  entzogen 
werden.  Der  entstandene  p-Chlor-o-nitrobenzaldebyd 
ist  bereits  früher  (vergl.  Patentschrift  128727, 
Kl.  22)  beschrieben  worden.  Er  schmilzt  bei  67 
bis  68®  und  liefert  bei  der  Analyse  stimmende 
Zahlen: 

C7H4O3NCI  Ber.  C  45,28  H  2,16  N  7,55, 

Gef.  0  45,38  H  2,35  N  7,27. 
Sein  Phenylhydrazon  schmilzt  bei  176  bis  177®, 
sein  Semikarbazon  bei  269  bis  270®. 

2.  Man  ersetzt  die  Salzsäure  des  Beispiels  1 
durch  Bromwasserstoffsäure  und  verfährt  im  übrigen 
ebenso,  wie  eben  angegeben.  Der  mit  den  Wasser- 
dämpfen übergehende,  bisher  noch  nicht  darge- 
stellte p- Brom- 0- nitrobenzaldehyd  schmilzt  nach 
dem    Umkristallisieren    aus    verdünntem    Alkohol 
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bei    97    bis    980    und  lieferte   bei  der  Analyse 
folgende  Zahlen: 

C7H4  03NBr  Ber.  C  36,53  H  1,74  N  6,09, 

Gef.  0  36,95  H  2,02  N  6,36. 
Das  Phenylhydrazon  schmilzt  bei  181  bis  182  ^ 

Patent- Anspruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  der  p-Halogen-o- 


nitrobenzaldehyde,  darin  bestehend,  daß  man  p- 
Amino  -  0  -  nitrobenzaldoxim  mit  Eisenchlorid  und 
heißer  Halogenwasserstofisäure  behandelt. 


Nähere  Angaben  über  obige  aaffallende  Reaktion 
machten  Fr.  Sachs  und  R.  Kempf,  Ber.  XXXYI, 
8299. 


No.  149749.    (S.  16767.)     Kl.  12  o.    Dr.  FRANZ  SACHS  in  BERLIN. 
Verfahren  zur  Darstellung  der  p^Halogen-o-nitrobenzaldeliyde« 

Zusatz  zum  Patente  149748  vom  1.  Auguat  1902. 
Vom  1.  August  1902  ab. 


Ausgelegt  den  12.  Oktober  1903. 

Gemäß  dem  Hauptpatent  wird  die  Umwand- 
lung des  o-Nitro-p-aminobenzaldoxims  inp-Halogen- 
o-nitrobenzaldehyd  durch  Erhitzen  in  halogen- 
wasserstoflfsaurer  Lösung  mit  Eisenoxydsalz  be- 
wirkt. Diese  Reaktion,  die  in  ihrem  eigentümlichen 
Verlaufe  wohl  nicht  aufgeklärt  werden  kann,  kann 
möglicherweise  so  vor  sich  gehen,  daß  aus  dem 
intermediär  freiwerdenden  Hydroxylamin  durch  6ie 
oxydierende  Wirkung  der  Eisensalze  salpetrige 
Säure  gebildet  wird,  die  dann  ihrerseits  diazo- 
tierend  auf  die  Aminogruppe  einwirkt.  In  dieser 
Weise  hat  Losanitsch  u.  a.  auch  die  Wirkung 
von  Halogenwasserstoff  und  Salpetersäure  auf 
Amine  zu  erklären  gesucht  (vgl.  Ber.  XVIH,  39). 
Von  diesem  Gedanken  ausgehend,  wurde  versucht, 
das  Nitroaminobenzaldoxim  durch  Diazotieren  und 
Verkochen  der  Diazoverbindung  mit  Mineralsäuren 
und  Cuproverbindungen  in  Halogennitrobenzal- 
dehyd  überzuführen. 

In  der  Tat  zeigte  es  sich  auch,  daß  die  er- 
wartete Reaktion  überraschend  glatt  eintrat.  Der 
glatte  Verlauf  ist  um  so  auffallender,  als  es  bis- 
her noch  nicht  gelungen  ist,  den  freien  Nitro- 
aminobenzaldehyd  aus  seinem  Oxim  darzustellen 
(vergl.  hierzu  Ber.  d.  D,  ehem.  Ges.  XXXV,  S. 
2705,  Z.  6  V.  u.). 

Die  S an dmey ersehe  Reaktion  ist  zwar  bereits 
früher  zur  Darstellung  von  Chlorbenzaldehyd  be- 
nutzt worden,  doch  erfolgt  bei  dem  vorliegenden 
Verfahren  gleichzeitig  mit  der  Diazotierung  und 
der  Substitution  der  Diazogruppe  die  Spaltung 
der  Oximgruppe,  und  der  Verlauf  der  Reaktion 
ist  trotzdem  sehr  glatt.  Das  Verfahren  wird  durch 
folgende  Beispiele  erläutert: 

1.  7  Teile  Kupfervitriol  und  4  Teüe  Chlor- 
natrium werden  in  15  Teilen  Wasser  gelöst  und 
mit  4  Teilen  Eupferspänen  in  3  Teilen  konzen- 
trierter Salzsäure  versetzt.  Dann  werden  18,1 
Teile  Nitroaminobenzaldoxim,  in  Salzsäure  gelöst, 
hinzugegeben  und  zum  Sieden  erhitzt.  Darauf 
läßt  man  allmählich  7,4  Teile  Natriumnitrit  in 
80  Teilen  Wasser  zufließen  und  destilliert  schließ- 
lich mit  Wasserdampf.    Der  nach  diesem  Beispiele 


Erl&echen  Mai  J904. 

—  Erteilt  den  25.  Januar  1904. 

in  sehr  guter  Ausbeute  gewonnene  p-Chlor-o-nitro- 
benzaldehyd  zeigt  die  völlig  gleichen  Eigenschaften, 
wie  der  nach  dem  Beispiel  1  des  Hauptpatents 
gewonnene. 

2.  7  Teile  Kupfervitriol  und  8  Teile  Brom- 
kalium  werden  in  15  Teilen  Wasser  gelöst  und 
mit  4  Teilen  Kupferspänen  in  5  Teilen  Brom- 
wasserstofiGsäure  versetzt.  Dann  werden  18,1  Teile 
Nitroaminobenzaldoxim  in  verdünnter  Bromwasser- 
stoffsäure hinzugegeben  und  zum  Sieden  erhitzt, 
darauf  7,4  Teile  Natriumnitrit,  in  der  vierfachen 
Menge  Wasser  gelöst,  zufließen  gelassen.  Der  mit  den 
Wasserdämpfen  übergehende  p-Brom-o-nitrobenz- 
aldehyd  stimmt  mit  dem  des  Haupt  Patents  überein. 

Dieselben  Aldehyde  lassen  sich  auch  mit  der 
von  Gattermann  angegebenen  Modifikation  dar- 
stellen, indem  man  an  Stelle  der  Kupferspäne 
Kupferpaste  verwendet,  wie  durch  folgendes  Bei- 
spiel erläutert  werden  möge: 

3.  3,6  Teile  Nitroaminobenzaldoxim  werden 
mit  einer  Mischung  von  40  Teilen  Brom  wasser- 
stoffsäure und  15  Teilen  Wasser  übergössen  und 
mit  3  Teilen  Natriumnitrit  in  5  Teilen  Wasser  in 
der  Kälte  diazotiert.  Dann  wird  allmählich  unter 
Umschütteln  mit  Kupferpaste  versetzt  und  mit 
Wasserdampf  destiUiert.  Man  gewinnt  so  wieder 
den  gleichen  Bromnitrobenzaldehyd  in  einer  Aus- 
beute, die  der  theoretischen  nahe  kommt.  Auch 
der  Jodnitrobenzaldehyd  läßt  sich  auf  die  gleiche 
Weise  darstellen;  er  schmilzt  bei  110  bis  111^, 
sein  Phenylhydrazon  bei  185®. 

Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  durch  Patent  149748  ge- 
schützten Verfahrens  zur  Darstellung  der  p-Halogen- 
o-nitrobenzaldehyde,  dadurch  gekennzeichnet,  daß 
man  das  Aminonitrobenzaldoxim  nicht  mit  Eisen- 
chlorid und  Halogen  wasserstoffsäure  behandelt, 
sondern  diazotiert  und  die  Diazogruppe  in  üblicher 
Weise  durch  Halogen  ersetzt,  z.  B.  indem  man 
in  saurer  Lösung  mit  Cuprohalogenverbindungen 
verkocht,  wobei  gleichzeitig  Spaltung  der  Oxim- 
gruppe stattfindet. 
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No.  154499.    (C.  11326.)    Kl.  12o.    CHEMISCHE  FABRIK  GRIESHEIM-ELEKTRON 

IN  GRIESHEIM  A/M. 

Terfahren  zur  Beindarstellnn;  wassenmlösllcher  Aldehyde  der  aromatischen  Reihe. 

Vom  13.  Dezember  1902  ab. 
Ausgelegt  den  6.  Juli  1903.  —  Erteüt  den  25.  Juli  1904. 


Das  Yorliegende  Verfahren  bezweckt  die  Bein- 
darstellung  yon  aromatischen  Aldehyden  mittels 
schwefliger  Sänre. 

Bertagnini  (Annalen  der  Chemie  und  Phar- 
mazie 85,  183)  hat  beobachtet,  daß  Benzaldehyd, 
welcher  mit  schwefliger  Säure  behandelt  wird, 
nach  Zusatz  von  Wasser  in  Lösung  geht.  Es 
wurde  nun  in  diesem  Verhalten  ein  trefifliches 
Mittel  gefunden,  um  aromatische  Aldehyde  yon 
ihren  Verunreinigungen  zu  trennen  und  so  auf 
billigem  Wege  rein  darzustellen.  Diesbezügliche 
Versuche  haben  nämlich  ergeben,  daß  schweflige 
Säure  auf  unreine  Aldehyde  eine  selektive  Wirkung 
ausübt  in  der  Weise,  daß  die  vorhandenen  Fremd- 
körper im  Wasser  ungelöst  bleiben,  während  die 
Aldehydschwefligsäureverbindung  vom  Wasser  auf- 
genommen wird. 

Bisher  bediente  man  sich  zum  Ausziehen  der 
Aldehyde  aus  Reaktionsgemischen  ganz  allgemein 
der  Alkalibisulfite.  Vor  dieser  Methode  hat  das 
vorliegende  Verfahren  den  großen  Vorzug  der 
Billigkeit  und  Einfachheit.  Die  an  sich  schon 
wohlfeilere  schweflige  Säure  wird  nämlich  hierbei 
quantitativ  wiedergewonnen  und  kann  somit  in 
einfacher  Weise  stets  wieder  verwendet  werden. 
Ein  weiterer  Vorzug  des  Verfahrens  besteht  darin, 
daß  die  nachteilige  Einwirkung  der  zum  Spalten 
der  Bisulütverbindungen  angewendeten  Mittel, 
seien  sie  nun  alkalischer  oder  saurer  Natur,  ver- 
mieden wird.  Die  Erfindung  gestattet,  durch 
einfaches  Erhitzen  oder  durch  Lufteinblasen  in 
die  wässerige  Lösung  daraus  sowohl  den  reinen 
Aldehyd  als  auch  die  schweflige  Säure  zu  gewinnen. 

Die  Lösungen  der  Aldehyde  in  wässeriger 
schwefliger  Säure  geben  beim  Zusatz  von  Ghlor- 
alkali  Kristalle,  die  aus  der  Alkalibisulfitverbindung 
des  betreffenden  Aldehyds  bestehen. 

Beispiel  1. 

Mach  bekannten  Methoden  wurde  durch  Oxy- 
dation von  Toluol  mittels  Bleisuperoxyd  und 
Schwefelsäure  ein  Rohprodukt  gewonnen,  welches 
neben  60  pGt  unveränderten  Toluols  etwa  40  pGt 
Benzaldehyd  enthielt.  100  kg  dieses  Produktes 
wurden  bei  15®  mit  400  1  Wasser  innig  verrührt 
und  in  die  so  gewonnene  Emulsion  25  bis  30  kg 
schweflige  Säure  eingeleitet  Hierauf  wurde  das 
ungelöst  gebliebene  Toluol  von  der  wässerigen 
aldehydschwef  ligsauren  Lösung  getrennt  und  letz- 
tere  behufs  Gewinnung  des  Aldehyds   allmählich 


auf  100®  erhitzt,  wobei  die  schweflige  Säure 
schon  von  etwa  30®  ab  entwich  und  sofort  zu 
einem  weiteren  Ansatz  Verwendung  finden  konnte. 
Nach  dem  Erkalten  waren  36  bis  38  kg  reinen 
Benzaldehyds  ausgeschieden.  Dadurch,  daß  man 
das  vom  Aldehyd  getrennte  Wasser  wieder  benutzt, 
wird  die  geringe  Menge  des  im  Wasser  gelöst 
bleibenden  Benzaldehyds  beim  nächsten  Ansatz 
zurückgewonnen. 

Beispiel  2. 

o-Nitrobenzylalkohol  war  durch  saure  Oxydation 
in  einen  Rohnitrobenzaldehyd  vom  Smp.  30/31® 
(Ep.  28,5®)  verwandelt  worden,  der  neben  80  pCt 
reinen  Aldehyds  13  pOt  Nitrobenzoesäure  und 
7,0  pOt  Harz  enthielt.  100  kg  dieses  o-Nitro- 
benzaldehyds  wurden  wie  im  Beispiel  1  mit  400  1 
Wasser  verrührt  und  mit  etwa  40  kg  Schweflig- 
säuregas in  Lösung  gebracht.  Das  ungelöste  Harz 
wurde  durch  ein  Tierkohlefilter  von  der  wässerigen 
Lösung  getrennt  und  mit  der  letzteren  wie  im 
Beispiel  1  verfahren.  Nach  dem  vollständigen  Ver- 
jagen der  schwefligen  Säure  empfiehlt  es  sich,  den 
ausgeschiedenen  Aldehyd  zur  Entfernung  beige- 
mengter Nitrobenzoesäure  mit  verdünnter  Soda- 
lösung zu  behandeln.  Der  so  gewonnene  o-Nitro- 
benzaldehyd  ist  nunmehr  rein  und  zeigt  den  Smp. 
45/46®. 

Beispiel  3. 

Anisöl  wurde  mit  Chromsäure  oxydiert  (vgl. 
Rössel,  Ann.  151,  28)  und  so  ein  Rohanisaldehyd 
erhalten,  der  etwa  60  pCt  Anisaldehyd  enthielt 
5  kg  dieses  Produktes  wurden,  mit  der  zehnfachen 
Menge  Wasser  verrührt  und  mit  schwefliger  Säure 
gesättigt.  Hierauf  wurde  bis  zur  vollständigen 
Klärung  der  wässerigen  Lösung  längere  Zeit  bei 
15  bis  20®  stehen  gelassen,  von  ungelösten  Terpenen 
getrennt  und  zur  Gewinnung  des  Aldehyds  wie 
unter  Beispiel  1  verfahren.  Auf  diese  Weise 
wurden  etwa  3  kg  reinen  Anisaldehyds  gewonnen. 

Patent-Ansp  ruch: 

Verfahren  zur  Reindarstellung  wasserunlöslicher 
Aldehyde  der  aromatischen  Reihe,  dadurch  gekenn- 
zeichnet, daß  man  die  Aldehyde  mit  Hilfe  von 
wässeiiger  schwefliger  Säure  in  Lösung  bringt 
und  aus  der  geklärten  Lösung  die  gereinigten 
Aldehyde  durch  Erhitzen  oder  Lufteinblasen  ab- 
scheidet. 
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No.  138790.    (B.  28102.)     Kl.  12o.    BASLER  CHEMISCHE  FABRIK  in  BASEL. 

Yerfahren  zar  Darstellnng  Ton  Phtalsäure  und  Benzoesäure. 

Vom  24.  November  1900  ab. 
Ausgelegt  den  2.  Oktober  1902.  —  Erteilt  den  22.  Dezember  1902. 


Bei  vörsicbtiger  Oxydation  der  Napbtbole  in 
alkaliscber  Lösung  mit  Permanganat  erhielt  Hen- 
ri q  u  e  s  Phtalonsäure  (Garboxy phenylgly oxy Isäure ; 
Ber.  d,  deutsch,  ehem.  Ges.  21,  1607);  bei  weniger 
vorsichtiger  Oxydation  bekam  er  neben  der  Phtalon- 
säure „eine  nicht  unbedeutende  Menge  Phtalsäure" 
(obige  Abhandlung  1616).  Nach  Henriques  läßt 
sich  dagegen  bei  der  Oxydation  der  Naphthole  in 
alkalischer  Lösung  das  Permanganat  nicht  durch 
andere  Oxydationsmittel  ersetzen  (s.  S.  1619). 

Da  auch  bei  der  Oxydation  des  Naphthalins 
mit  Permanganat  die  Phtalonsäure  das  Haupt- 
reaktionsprodukt ist  (Patentschritt  79693),  und 
diese  erst  durch  saure  Oxydationsmittel  in  Phtal- 
säure übergeführt  werden  kann,  so  wird  wohl 
auch  die  von  Henriques  direkt  erhaltene  Menge 
Phtalsäure  nicht  groß  gewesen  sein. 

Für  die  Darstellung  der  Phtalsäure  im  großen 
ist  sowohl  das  Verfahren  von  Henriques  als 
auch  das  Verfahren  der  Patentschrift  79693  zu 
teuer,  schon  wegen  des  dazu  nötigen  teuren 
Permanganats. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  die  Naphthole 
in  alkalischen  Mitteln  auch  mit  anderen  Oxy- 
dationsmitteln als  Permanganat  oxydiert  werden 
können,  und  zwar  bis  zu  Phtalsäure,  nur  muß  die 
Oxydation  bei  höherer  als  Wasserbadtemperatur 
vorgenommen  werden.  Erhitzt  man  nämlich  die 
Naphthole  mit  Alkalien  und  oxydierend  wirkenden 
Metalloxyden,  wie  z.  B.  Kupferoxyd,  Eisenoxyd, 
Mangansuperoxyd  u.  a.,  auf  über  2000,  so  erhält 
man  Phtalsäure  und  Benzoesäure  neben  wenig 
Zwischenprodukten..  Da  die  Metalloxyde  leicht 
und  mit  wenig  Unkosten  regeneriert  werden 
können,  so  fallen  dadurch  die  Nachteile  der  Oxy- 
dation mit  Permanganat  weg. 

Als  erstes  Oxydationsspaltungsprodukt  der 
Naphthole  wird  die  o-Zimtkarbonsäure  betrachtet, 
die  zu  Oxysäuren,  Phtalonsäure  und  Phtalsäure 
weiter  oxydiert  wird.  Aus  der  Phtalsäure  kann 
sich  durch  Kohlensäureabspaltung  Benzoesäure 
bilden.  Bei  dem  vorliegenden  Verfahren  entsteht 
auf  Kosten  der  Phtalsäure  um  so  mehr  Benzoe- 
säure, je  höher  und  je  länger  das  Oxydations- 
gemisch erhitzt  wird;  unter  sonst  gleichen  Be- 
dingungen erhält  man  gewöhnlich  aus  a-Naphthol 
etwas  mehr  Benzoesäure  als  aus  /9-Naphthol. 

Verwendet  man  für  die  Oxydationsspaltung 
der  Naphthole  solche  Metalloxyde  (oder  Super- 
oxyde),  die  bei  der  Reaktionstemperatur  aus  den 
Oxydulverbindungen  durch  Luftsauerstoff  wieder 
regeneriert  werden,  so  kann  man  die  Oxydation 
mit  weniger  als  der  theoretischen  Menge  Metall- 


oxyd unter  Durchleiten  von  Luft  oder  Sauerstoff 
vornehmen;  verwendet  man  dagegen  Metalloxyde, 
die  bei  der  Reaktionstemperatur  aus  den  Oxydul- 
verbindungen durch  Luftsauerstoff  nicht  regeneriert 
werden,  so  muß  für  die  Oxydation  die  berechnete 
Menge  Metalloxyd  genommen  werden. 

So  kann  die  Oxydation  der  Naphthole  mit 
Kupferoxyd  derart  ausgeführt  werden,  daß  man 
das  Naphthol  in  einem  großen  Überschuß  von 
Alkali  und  der  für  die  Oxydation  zu  Phtalsäure 
berechneten  Menge  Kupferoxyd  (zwei  Moleküle 
Kupferoxyd  gleich  einem  Atom  Sauerstoff)  erhitzt. 
Bei  der  Oxydation  mit  Eisenoxyd  kann  man  da- 
gegen viel  weniger  als  die  berechnete  Menge 
Eisenoxyd  nehmen,  dann  muß  man  während  der 
Oxydation  durch  das  Oxydationsgemisch  Luft  oder 
Sauerstoff  durchleiten;  mit  Mangansuperoxyd  oxy- 
diert man  in  derselben  Weise. 

Beim  Oxydieren  unter  Anwendung  von  Sauer- 
stoff kann  man  entweder  in  geschlossenen  Kesseln 
ohne  Druck  arbeiten  und  den  nicht  absorbierten 
Sauerstoff  wieder  auffangen  oder  man  preßt  den 
Sauerstoff  in  die  Schmelze  ein. 

Bleisuperoxyd  eignet  sich  weniger  als  die  ge- 
nannten Metalloxyde  für  die  Oxydationsschmelze, 
weil  es  nachher  nicht  wieder  mit  Luftsauerstoff 
regeneriert  werden  kann. 

Beispiel  1. 

10  Teile  )8-Naphthol,  90  Teile  Ätznatron  oder 
80  Teile  Ätzkali  und  90  Teile  Kupferoxyd  werden 
mit  wenig  Wasser  in  der  Wärme  zu  einem  dicken 
Brei  angerührt,  dann  getrocknet  und  auf  240 
bis  270^  so  lange  erhitzt,  bis  das  Kupferoxyd  in 
Kupferoxydul  umgewandelt  worden  ist. 

Aus  der  Schmelze  wird  der  größte  Teil  des 
überschüssigen  Ätznatrons  mit  möglichst  wenig 
Wasser  ausgelaugt,  nachher  die  gebildeten  Säuren 
in  Wasser  gelöst  und  von  Kupferoxydul  abgesaugt. 
Die  Lösung  der  Salze  der  Säuren  wird  zunächst 
mit  Mineralsäuren  annähernd  neutralisiert  und  mit 
Kohlensäure  übersättigt,  wobei  eventuell  unver- 
ändert gebliebenes  Naphthol  ausfällt;  nach  dem 
Abfiltrieren  desselben  wird  die  Lösung  konzen- 
triert und  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  erhitzt; 
die  dabei  ausfallenden  Säuren  werden  abgehoben 
und  durch  Destillation  gereinigt.  Das  Destillations- 
produkt besteht  aus  10  bis  50  pCt  Benzoesäure, 
der  Rest  ist  Phtalsäure.  Die  Trennung  dieser 
Säuren  wird  in  bekannter  Weise   vorgenommen. 

Wird  die  Oxydation  bei  noch  höherer  Tem- 
peratur ausgeführt,  so  bildet  sich  noch  mehr 
Benzoesäure  auf  Kosten  der  Phtalsäure. 


Zwischenprodukte:  Aromatische  Karbonsäuren. 


118 


Beispiel  2. 

20  Teüe  /3-Naphthol  werden  mit  100  Teilen 
50  prozentiger  Natronlauge  oder  der  äquivalenten 
Menge  Kalilauge  und  mit  einer  15  Teile  Trocken- 
gehalt  enthaltenden,  aus  Permanganat  dargestellten 
oder  sonst  regenerierten  Mangansuperozydpaste 
in  einem  Bührkessel  eingedampft,  dann  bis  auf 
225  bis  250  <>  erhitzt  und  während  12  Stunden 
bei  dieser  Temperatur  durch  die  Mischung  Luft 
durchgeleitet. 

Die  Beaktionsmasse  wird  mit  Wasser  ausge- 
laugt und  wie  bei  Beispiel  1  weiter  behandelt. 
Aucli  hier  ist  in  dem  resultierenden  Säuregemisch 
meistens  mehr  als  15  pCt  Benzoesäure  enthalten. 

Man  erzielt  ungefähr  das  gleiche  Resultat, 
wenn  man  das  Mangansuperoxyd  durch  zirka  30 
Teile  Eisenoxyd  ersetzt  und  sonst  wie  bei  Bei- 
spiel 2  verfährt. 

Statt  ^-Naphthol  kann  auch  a-Naphthol  auf 
diese  Weise  oxydiert  werden,  es  entsteht  aber 
etwas  mehr  Benzoesäure. 

Statt  der  reinen  Naphthole  kann  man  auch 
die  beim  Erhitzen  der  Naphthalinmonosulfosäuren 


mit  Alkali  entstehende  Naphtholschmelze  ver- 
wenden, nur  setzt  man  in  diesem  Falle  zu  dem 
Gemisch  von  Alkali  und  1  Molekül  Naphthalin- 
monosulfosäure  (also  vor  der  Schmelze)  ^j^  Molekül 
Chlorat  hinzu;  es  entsteht  alsdann  bei  der  Schmelze 
Sulfat  statt  Sulfit. 

Anstatt  das  nach  obigen  Beispielen  erhaltene 
Gemisch  von  Säuren  direkt  zu  destillieren,  kann 
man  dasselbe  zuerst  noch  mit  Oxydationsmitteln, 
z.  B.  mit  Schwefelsäure  und  Mangansuperoxyd, 
behandeln  und  so  die  neben  Phtalsäure  und  Benzoe- 
säure noch  vorhandenen  Säuren  zu  Phtalsäure 
oxydieren. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Phtalsäure  und 
Benzoesäure,  darin  bestehend,  daß  man  Naphthole 
mit  Alkalien  und  oxydierend  wirkenden  Metall- 
oxyden bezw.  Superoxyden  auf  200®  übersteigende 
Temperaturen  erhitzt. 


A.   P.    702171    vom   9.  August   1901,    Bischler 
(Basler  chemische  Fabrik). 


No.  189956.    (B.  28715.)    Kl.  12  o.    BASLER  CHEMISCHE  FABRIK  in  BASEL. 

Yerfahren  zur  Darstellung  von  Phtalsäure  und  Benzoesäure. 

Zusatz  zum  Patente  138790  vom  24.  November  1900' 

Vom  26.  Februar  1901  ab. 
Ausgelegt  den  16.  Oktober  1902.  —  Erteilt  den  2.  Februar  1903. 


Gemäß  dem  Patent  188790  erhalt  man  beim 
Erhitzen  der  Naphthole  mit  Alkalien  und  oxy- 
dierend wirkenden  Metalloxyden  oder  Superoxyden 
Phtalsäure  und  Benzoesäure. 

Es  wurde  femer  gefunden,  daß  die  Naphthole 
beim  Erhitzen  unter  Druck  auch  mit  Alkalilaugen 
und  den  betreffenden  Metalloxyden  bis  zur  Phtal- 
säure und  Benzoesäure  auf  oxydiert  werden,  und 
zwar  erhält  man  hierbei  weniger  Benzoesäure  und 
mehr  Phtalsäure  als  bei  dem  Verfahren  des  Haupt- 
patentes. Der  Vorteil  dieses  Verfahrens  besteht 
in  der  Anwendung  von  nur  wenig  mehr  als  der 
berechneten  Menge  Alkali. 

Beim  Erhitzen  von  1  Mol.  der  Naphthole  mit 
nur  2  Mol.  Alkalilaugen  und  Metalloxyden  wird 
ein  Zwischenprodukt  gebildet,  das  beim  Erhitzen 
mit  mehr  Alkali  und  Metalloxyden  zu  Phtalsäure 
oxydiert  wird. 

Beispiel. 

Werden  3,6  kg  /!-Naphthol  mit  8,5  1  Natron- 
lauge (27^  B)  und  etwa  14  kg  Kupferoxyd  auf 
250  .bis  260^  unter  Druck  erhitzt,  so  kann  man 
aus  dem  Reaktionsprodukt  mit  Nitrobenzol  ein 
in  Wasser  und  Alkalien  unlösliches  Produkt  vom 
Schmelzpunkt  241  ^  extrahieren,  das  beim  Erhitzen 
mit  mehr  Alkalilaugen  und  Kupferoxyd  weiter 
bis  zu  Phtalsäure  und  Benzoesäure  oxydiert  wird. 
Friedlaender.    VII. 


Direkt  kann  man  diese  Säuren  aus  a-  oder 
^-Naphthol,  z.  B.  wie  folgt,  darstellen: 

3,6  kg  a-  oder  j8-Naphthol,  26  1  Natronlauge 
von  27®  B  (oder  die  äquivalente  Menge  Kali- 
lauge) und  36  kg  Kupferoxyd  werden  8  Stunden 
lang  unter  Druck  auf  240  bis  260®  erhitzt.  Von 
der  Beaktionsmasse  wird  der  flüssige  Teil  abge- 
saugt und  der  Bückstand  einige  Male  mit  Wasser 
ausgelaugt.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  wird 
erhitzt  und  angesäuert,  wobei  sich  zuerst  die 
Nebenprodukte  bezw.  Zwischenprodukte  und  die 
Benzoesäure  ausscheiden;  die  davon  abfiltrierte 
noch  warme  Lösung  wird  eingeengt  und  daraus 
die  Phtalsäure  mit  überschüssiger  Schwefelsäure 
abgeschieden. 

Die  Benzoesäure  kann  von  den  Nebenprodukten, 
eventuell  auch  von  der  Phtalsäure,  wenn  diese 
noch  Benzoesäure  enthalten  sollte,  durch  Destil- 
lation mit  Wasserdampf  getrennt  werden. 

Die  Zwischenprodukte  geben  für  sich  oxydiert 
auch  noch  Phtalsäure  und  Benzoesäure. 

Wie  in  dem  Hauptpatent  angegeben,  kann 
man  auch  in  obigem  Beispiel  statt  der  Naphthole 
die  durch  Erhitzen  der  Naphthalinmonosulfosäuren 
mit  Ätznatron  und  1/3  Mol.  Chlorat  resultierenden 
Naphtholschmelzen  zur  Oxydation  verwenden. 

Die  Alkalilaugen  können  konzentrierter,  aber 
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auch  yerdünnter,  als  im  obigen  Beispiel  ange- 
geben, genommen  werden.  Ferner  kann  man  die 
Alkalilaugen  zum  Teil,  z.  6.  bis  zur  Hälfte,  durch 
Erdalkalien  ersetzen. 

Wie  Kupferoxyd  reagieren  auch  andere  oxy- 
dierend wirkende  Metalloxyde  oder  Superoxyde 
(wie  in  dem  Hauptpatent). 


Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  durch  Patent  138790  ge- 
schützten Verfahrens  zur  Darstellung  von  Phtal- 
säure  und  Benzoesäure,  darin  bestehend,  daß  man 
bei  der  Oxydation  der  Naphthole  mit  Metalloxyden 
oder  Superoxyden  nicht  mit  schmelzenden  Alkalien, 
sondern  unter  Druck  mit  Alkalilaugen  oder  mit 
Alkalilaugen  und  Erdalkalien  auf  über  200^  erhitzt. 


No.  140999.    (B.  30166.)     Kl.  12o.     BASLER  CHEMISCHE  FABRIK  in  BASEL. 

Verfahren  zur  Darstellung  yon  Phtalsfture  und  Bencoesfture. 

Zusatz  zum  Patente  138790  vom  24.  November  1900*) 

Vom  26.  Februar  1901  ab. 
Ausgelegt  den  15.  Dezember  1902.  —  Erteilt  den  9.  März  1903. 


In  Patent  188790  und  in  dem  ersten  Zusatz 
(Patent  139956)  wurde  gezeigt,  da£  Naphthole 
beim  Erhitzen  mit  Alkalien  oder  Alkalilaugen 
und  oxydierend  wirkenden  Metalloxyden  bis  zu 
Phtalsäure  oxydiert  werden  können. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  nicht  nur  die 
Naphthole,  sondern  auch  andere  Substitutionspro- 
dukte des  Naphthalins,  wie  Nitronaphthalin,  Naph- 
thylamin,  Naphthalinsulfosäuren,  femer  die  substi- 
tuierten Naphthole,  wie  Nitrosonaphthole,  Nitro- 
naphthole,  Naphtholsulfosäuren  usw.,  beim  Erhitzen 
mit  Alkalien  oder  Alkalilaugen  und  oxydierend 
wirkenden  Metalloxyden  bis  zu  Phtalsäure  oxy 
diert  werden,  wobei  auch  hier,  wahrscheinlich  als 
Spaltungsprodukt  der  Phtalsäure,  Benzoesäure  ge- 
bildet wird. 

So  kann  man  Phtalsäure  neben  mehr  oder 
weniger  Benzoesäure  und  Zwischenprodukten  bei- 
spielsweise aus  folgenden  Ausgangsmaterialien  und 
auf  folgende  Weise  darstellen: 

Beispiel  1. 
Aus  l-Nitroso-2-naphthol. 

Die  Nitroso-  und  Nitronaphthole  werden  be- 
hufs Oxydation  am  zweckmäßigsten  mit  Alkali- 
laugen und  den  Metalloxyden  erhitzt. 

4,8  kg  Nitrosonaphthol  werden  mit  251  Natron- 
lauge von  27^  B  und  22  kg  Kupferoxyd  im 
Autoklaven  etwa  2  Stunden  auf  2000,  dann  3 
Stunden  auf  240  bis  260^  unter  Druck  erhitzt. 
Das  Beaktionsprodukt  wird  vom  Eupferoxydul 
abgesaugt,  die  Lösung  konzentriert  und  die  ge- 
bildeten Säuren  mit  überschüssigen  Mineralsäuren 
heiß  ausgefällt.  Die  Phtalsäure  kann  von  der 
Benzoesäure  z.  B.  durch  Destillation  getrennt 
werden. 

Beispiel  2. 

Aus    l-Nitro-2-naphthol   und   l-Nitro-4- 

naphthol. 

a- Nitronaphthalin  gibt  beim  vorsichtigen  Er- 
wärmen mit  Alkalien  und  Metalloxyden  1-Nitro- 

*)  Früheres  Zusatzpatent:  139956. 


2-naphthol  und  1 -Nitro- 4-naphthol.  Aus  diesem 
Oemisch  von  Nitronaphtholen  kann  Phtalsäure  dar- 
gestellt werden;  die  Isoliemng  der  Nitronaphthole 
ist  für  diesen  Zweck  nicht  nötig,  man  kann  viel- 
mehr durch  Erhitzen  des  Nitronaphthalins  mit  Al- 
kalien oder  Alkalilaugen  und  Metalloxyden  direkt 
bis  zur  Phtalsäure  gelangen. 

Das  aus  Nitronaphthalin  durch  Erwärmen  mit 
Ätzalkali  und  Eisen-  oder  Kupferoxyd  erhaltene 
Gemisch  von  zwei  Nitronaphtholen  (s.  Beispiel  4) 
kann  als  solches  füi*  die  Darstellung  von  Phtal- 
säure Verwendung  finden;  man  kann  aber  auch 
die  Nitronaphthole  voneinander  auf  bekannte  Weise 
trennen  und  jedes  Nitronaphthol  für  sich  oxydieren, 
was  jedoch  keinen  Vorteil  bietet. 

4.7  kg  des  Gemisches  der  Nitronaphthole  werden 
mit  25  1  Natronlauge  ä  27  ^^  B  und  18  kg  Kupfer- 
oxyd unter  Druck  auf  240  bis  250  <^  3  Stunden 
lang  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  des  Autoklaven 
wird  zunächst  das  gebildete  Ammoniak  abgeblasen, 
dann  die  alkalische  Lösung  vom  Kupferoxydul 
abgesaugt  und  aus  dem  Filtrate  die  Säuren  ge- 
fällt. 

Beispiel  3. 

Aus  a-Nitronaphthalin. 

4.8  kg  a-Nitronaphthalin  und  26  1  Natronlauge 
von  27®  B  werden  mit  22  kg  Kupferoxyd  4 
Stunden  lang  auf  240  bis  2500  in  geschlossenem 
Autoklaven  erhitzt.  Das  Reaktionsprodukt  wird 
wie  in  Beispiel  2  aufgearbeitet. 

Beispiel  4. 

Aus  a-Nitronaphthalin. 

4,3  kg  a-Nitronaphthalin,  7  kg  pulverisiertes 
Ätznatron  und  9  kg  Eisenoxyd  werden  innig  ge- 
mengt und  unter  häufigem  Umrühren,  am  besten 
im  Ölbad,  2  Stunden  auf  800,  dann  2  Stunden 
auf  900  und  2  Stunden  auf  100  bis  1100  erwärmt. 
Nach  dieser  Zeit  haben  sich  die  Nitronaphthole  ge- 
bildet und  können  als  solche  isoliert  werden.  Hierauf 
läßt  man  etwas  erkalten  und  mischt  dann  weiter  4  kg 
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Ätznatron  und  9  kg  Eisenoxyd  hinzu  und  erhitzt  auf 
1500;  bei  dieser  Temperatur  beginnt  unter  gleich- 
zeitigem Entweichen  von  Wasserdampf  und  be- 
deutender Eigenerwärmung  eine  lebhafte  Ammo- 
niakentwickelung, welche  anhält,  bis  die  Tempe- 
ratur des  Gemisches  yon  selbst  auf  210  bis  220® 
gestiegen  ist,  dann  wird  noch  weiter  bis  auf  250® 
erhitzt  und  erkalten  gelassen.  Das  Beaktions- 
gemisch  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  die  filtrierte, 
erkaltete  Lösung  zunächst  vorsichtig  mit  Schwefel- 
säure versetzt,  bis  zur  Fällung  eines  schwarzen, 
harzigen  Nebenproduktes  dann  die  abermals  fil- 
trierte Lösung  eingeengt  und  die  gebildete  Phtal- 
säure  und  Benzoesäure  durch  Erwärmen  mit 
Schwefelsäure  abgeschieden. 

Die  den  Naphtholen  entsprechenden  Naphthalin- 
sulfosäuren  geben  auch  direkt,  ohne  sie  vorher 
durch  Verschmelzen  mit  Alkali  in  Naphthole  über- 
zuführen, beim  Erhitzen  mit  Alkalilaugen  und 
Metalloxyden  Phtalsäure,  aber  die  Ausbeuten  sind 
geringer  als  die,  welche  bei  Anwendung  der  ent- 
sprechenden Mengen  Naphthol  erhalten  werden. 

Beispiel  5.. 

5,7  kg  a-  oder  ^naphthalinsulfosaures  Natron, 
50  1  Natronlauge  (27  0  B),  0,9  Teile  Natrium- 
chlorat  und  36  kg  Kupferoxyd  werden  8  Stunden 
lang  auf  260  bis  2700  unter  Druck  erhitzt.  Aus 
der  vom  Eupferoxydul  abfiltrierten  Flüssigkeit 
werden  die  Säuren  in  bekannter  Weise  isoliert. 

Die  Naphtholsulfosäuren,  welche  die  Sulfo-  und 
Hydroxylgruppe  im  gleichen  Kern  enthalten,  wer- 
den ebenfalls  leicht  zu  Phtalsäure  oxydiert. 

Beispiel  6. 

5,6  kg  Nevile-Winther-Säure,  9  kg  Ätznatron, 
15  1  Wasser   und   55  kg   Mangansuperoxydpaste 


von  65  pCt  Mangansuperoxydgehalt  werden 
4  Stunden  auf  240  bis  2600  unter  Druck  erhitzt. 
Die  Aufarbeitung  ist  die  gleiche  wie  in  den  an- 
deren Beispielen. 

Auf  gleiche  Weise  kann  auch  aus  a-Naphthyl- 
amin  Phtalsäure  gewonnen  werden. 

Beispiel  7. 

3,6  kg  a-Naphthylamin,  4  kg  Ätznatron,  36  kg 
Baryumsuperoxyd  und  20  1  Wasser  werden  im 
Autoklaven  3  Stunden  auf  240  bis  2500  unter 
Druck  erhitzt.  Der  Autoklaveninhalt  wird  nach 
dem  Erkalten  mit  Kohlensäure  gesättigt,  dann 
unter  Zusatz  von  Wasser  gekocht,  heiß  abgesaugt 
und  aus  der  Lösung  die  Phtalsäure  und  Benzoe- 
säure wie  sonst  isoliert. 

Statt  Natronlauge  kann  man  in  obigen  Bei- 
spielen auch  die  entsprechende  Menge  Kalilauge 
verwenden.  Die  Alkalilaugen  können  konzentrierter, 
aber  auch  verdünnter  als  in  den  Beispielen  ange- 
geben genommen  werden. 

Die  Alkalilaugen  können  ferner  auch  zum 
Teil,  z.  B.  zur  Hälfte,  durch  Erdalkalien  ersetzt 
werden. 

Patent- Anspruch. 

Abänderung  des  durch  Patent  138790  ge- 
schützten Verfahrens  zur  Darstellung  von  Phtal- 
säure und  Benzoesäure,  darin  bestehend,  daß  man 
anstelle  von  Naphtholen  a-Nitronaphthalin,  a-Naph- 
thylamin, a-  oder  ^-Naphthalinsulfosäure,  femer 
substituierte  Naphthole  mit  den  Substituenten  im 
gleichen  Kern,  wie  Nitroso-,  Nitro-,  Sulfonaphthole, 
sowie  die  bei  diesen  Oxydationsspaltungen  auf- 
tretenden Zwischenprodukte  mit  Alkalien  und  oxy- 
dierend wirkenden  Metalloxyden  oder  Superoxyden 
auf  über  2000  erhitzt. 


No.  146174.     (L.  16654.)    Kl.  12o.    Dr.  W.  LOSSEN  in  KÖNIGSBERG  i.  fr. 

Terfahren  zur  Chlorieriing  der  Benzoesäure. 


Vom  11.  April  1902  ab. 


Bh'loaehen  August  1904. 


Ausgelegt  den  15.  Juni  1908.  —  Erteilt  den  14.  Dezember  1903. 


Es  ist  seit  langer  Zeit  bekannt,  daß  durch 
Chlorierung  von  Benzoesäure  Monochlorbenzoe- 
säure  erhalten  und  daß  diese  Chlorierung  auf  ver- 
schiedene Weise  ausgeführt  werden  kann,  z.  B. 
durch  Behandlung  von  Benzoesäure  mit  Kalium- 
chlorat  und  Salzsäure,  durch  Einwirkung  von 
Chlorkalklösung  auf  Benzoesäure  oder  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  eine  Lösung  von  Benzoe- 
säure  in   konzentrierter  überschüssiger  Kalilauge. 

Aus  keiner  derjenigen  Untersuchungen,  welche 
vor  der  Entdeckung  der  drei  als  o-,  m-  und  p-Cblor- 
benzoesäure  unterschiedenen  Modifikationen  der 
Monochlorbenzoesäure  gemacht  worden  sind,  er- 
gibt sich,  welche  dieser  Modifikationen  erhalten 
wurde.  Dies  ist  ganz  natürlich,  weil  allen  früheren 


Forschem  der  Gedanke,  daß  mehrere  metamere 
Monochlorbenzoesäuren  existieren,  fem  lag  und 
deshalb  auch  die  Frage,  welche  Modifikation  er- 
halten worden  sei,  nicht  gestellt  werden  konnte. 

Beilstein  und  Schlun  haben  alle  die  ge- 
nannten Methoden  gekannt  und  teilweise  nachge- 
prüfb.  Sie  kamen  aber  in  der  Annal.  133,  239 
veröffentlichten  Arbeit  ,Über  die  isomeren  Chlor- 
benzoesäuren"  zu  dem  Schluß,  daß  durch  direkte 
Chlorierung  der  Benzoesäure  stets  nur  m-Chlor- 
benzoesäure  erhalten  wird,  niemals  o-  oder  p-Chlor- 
benzoesäure. 

Diese  Angabe  wird  noch  heute  für  richtig  ge- 
halten, obwohl  Claus  (Ber.  d.  deut.  ehem.  Ges- 
20,  1623)  mitgeteilt  hat,  daß  unter  den  Produkten 
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der  Chlorierung  der  Benzoesäure  mit  Kalium- 
chlorat  und  Salzsäure  o-Chlorbenzoesäure  auftreten 
könne,  freilich  nur  unter  Umständen,  während  die 
Ausbeute  auch  äußerst  gering  werden  könne.  Sei 
es  nun,  daß  diese  Angabe  übersehen  wurde,  sei 
es,  daß  sie  für  nicht  beweiskräftig  gUt,  weil  sie 
weder  einen  strikten  Beweis  für  die  Identität  der 
erhaltenen  Chlorbenzoesäure  mit  der  o- Modifikation 
noch  die  Angabe  eines  Verfahrens  enthält,  nach 
welchem  die  letztere  sicher  erhalten  wird  —  auch 
die  nach  der  Veröffentlichung  von  Claus  erschiene- 
nen Lehr-  und  Handbücher  oder  Abhandlungen  über 
den  Einfluß  eines  bereits  vorhandenen  Substitu- 
enten  auf  die  Orientierung  eines  neu  eintretenden 
wissen  nirgends  etwas  davon  zu  berichten,  daß 
o-Chlorbenzoesäure  durch  direkte  Chlorierung  von 
Benzoesäure  erhalten  werden  kann. 

Im  Gegensatz  dazu  wurde  ein  sehr  einfaches 
Verfahren  ermittelt,  bei  welchem  durch  Chlorierung 
der*  Benzoesäure  die  drei  Monochlorbenzoesäuren 
'nebeneinander  erhalten  werden,  und  zwar  vorzugs- 
weise o-Chlorbenzoesäure,  die  m-Säure  dagegen  in 
geringer  Menge. 

Das  neue  Verfahren  ist  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  man  die  Benzoesäure  in  verdünnter  Lösung 
mit  Alkali  oder  Chlor  in  molekularem  Verhältnis 
oder  mit  der  entsprechenden  Menge  von  Hypo- 
chlorit bei  einer  50^  nicht  übersteigenden  Tem- 
peratur behandelt.  Mit  diesen  Bedingungen  ge- 
lingt es,  die  Chlorierung  der  Benzoesäure  so  zu 
leiten,  daß  von  den  drei  möglichen  Chlorbenzoe- 
Bäuren  die  o- Verbindung  in  technisch  verwertbaren 
Mengen  erhalten  wird.  Man  läßt  also  unter  Be- 
obachtung der  übrigen  angegebenen  Bedingungen 
1  Mol.  Benzoesäure  entweder  auf  1  Mol.  Chlor 
und  2  Äq.  Alkali  oder  auf  eine  entsprechende 
Menge  von  Hypochlorit  einwirken.  Die  eintreten- 
den Erscheinungen  sprechen  dafür,  daß  die  Re- 
aktion, welche  die  eigentliche  Chlorierung  bewirkt, 
in  beiden  Fällen  dieselbe  ist.  Gibt  man  nämlich 
Chlorwasser  zu  einer  Lösung  von  Benzoesäure 
und  Alkali  in  dem  angegebenen  Verhältnis,  so 
verschwindet  die  Farbe  des  Chlor wassers  sofort; 
anderseits  löst  sich  Benzoesäure  in  den  zur  Ver- 
wendung kommenden  Hypochloritlösungen  auf, 
auch  wenn  diese  weniger  Wasser  enthalten,  als 
zur  Lösung  der  Benzoesäure  nötig  wäre.  Dem- 
nach dürften  die  zunächst  eintretenden  Reaktionen 
folgenden  Gleichungen  entsprechen: 

Cr  H«  O2  -f  2  Na  OH  +  Clg  = 
C7  H5  O2  Na  +  H  Cl  0  +  Na  Cl  +  2  H2  0 

und 

C7  Hß  O2  +  Na  Cl  0  +  Na  Cl  +  2  H2  0  = 
C7  H5  O2  Na  +  H  Cl  0  +  Na  Cl  +  2  Hg  0. 

In  beiden  Fällen  folgt  dann  die  langsam  ver- 
laufende Reaktion: 

C7  H5  O2  Na  -f  H  Cl  0  +  Na  Cl  = 
C7  H4  Cl  O2  Na  +  H2  0  -I-  Na  Cl. 


Die  Reaktion  ist  beendigt,  wenn  keine  unter- 
chlorige Säure  mehr  nachzuweisen  ist. 

Nach  der  obigen  Gleichung  müßte  die  Flüssig- 
keit am  Schluß  der  Reaktion  neutral  sein.  Dies 
wird  nicht  erreicht,  weil  etwas  Chlorat  entsteht, 
sei  es  aus  Chlor  und  Base,  sei  es  durch  die  be- 
kannte Umwandlung  von  Hypochlorit  in  Chlorat. 
Dadurch  wird  etwas  Base  der  neutralisierenden, 
etwas  Chlor  der  chlorierenden  Wirkung  entzogen. 
Das  Reaktionsprodukt  enthält  dementsprechend 
unveränderte  Benzoesäure  und  die  drei  Monochlor- 
benzoesäuren, welche  nach  bekannten  Methoden 
voneinander  getrennt  werden. 

Beispiel  1. 

Chlorierung  mit  Chlorkalk,  Trennung  der 
Säuren  durch  fraktionierteKristallisation 

der  Kalksalze. 

Eine  Lösung,  welche  in  5500  Teilen  100  Teile 
Benzoesäure  und  so  viel  Chlorkalklösung  als  58 
Teilen  wirksamem  Chlor  entspricht,  enthält,  wird 
auf  40  bis  50^  erwärmt.  Nach  18  Stunden  ist 
die  Reaktion  beendigt. 

Der  nach  dem  Erkalten  vorhandene  Nieder- 
schlag —  30  Gewichtsteile  —  enthält  haupt- 
sächlich freie  p-Chlorbenzoesäure,  neben  etwas  m- 
Chlorbenzoesäure  und  Benzoesäure. 

Durch  Einengen  des  mit  Kalk  neutralisierten 
Filtrats  werden  nacheinander  vier  Fraktionen  von 
Kalksalzen  erhalten: 

I.  Fraktion :  25  Teile.  Die  daraus  gewonnene 
freie  Säure  enthält  12,4  pCt  Chlor,  entspricht 
also  einem  Gemenge  von  etwa  1  Mol.  Chlorbenzoe- 
säure und  1  Mol.  Benzoesäure. 

n.  Fraktion:  27,5  Teile.  Freie  Säure  enthält 
1,2  pCt  Chlor,  ist  also  nahezu  reine  Benzoesäure. 

III.  Fraktion:  23,2  Teile.  Freie  Säure  16,7 
pCt  Chlor. 

IV.  Fraktion:  14,6  Teile.  Freie  Säure  19,8 
pCt  Chlor. 

Fraktion  III  und  IV  enthalten  zwar  noch 
Benzoesäure,  vorwiegend  aber  0- Chlorbenzoesäure. 
Aus  der  Mutterlauge  wird  eine  Säure  mit  21,7 
pCt  Chlor  ausgeföUt,  also  fast  reine  o-Chlorbenzoe- 
säure. 

Die  Trennung  erfolgt  also  so,  daß  zuerst  die 
schwerlöslichen  Chlorbenzoesäuren,  die  p-  und  m- 
Säure,  teils  frei,  teils  als  Salz  ausgeschieden  werden ; 
darauf  kristallisiert  das  Kalksalz  der  Benzoesäure; 
am  leichtesten  löslich  ist  das  o-chlorbenzoesaure 
Salz. 

Benzoesäure  läßt  sich  von  o-Chlorbenzoesäure 
auch  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Baryum- 
salze  leicht  trennen. 

Beispiel  2. 

Chlorierung  mit  Natriumhypochlorit. 
Trennung   durch    fraktionierte   Fällung. 

6000  Teile  Wasser,  enthaltend  100  Teile 
Benzoesäure  und  die   58  Teile  wirksamem  Chlor 
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entsprechende  Menge  von  Hypochlorit,  werden  auf 
etwa  40^  bis  zum  Verschwinden  der  Reaktion  auf 
unterchlorige  Säure  erwärmt. 

Beim  Erkalten  sind  auskiistallisiert  26  Teile 
nahezu  reiner  p-Chlorbenzoesäure. 

Das  Filtrat  wird  neutralisiert,  auf  2000  Teile 
Lösung  eingedampft  und  durch  Zusatz  von  Salz- 
säure fraktioniert  geföllt. 

I.  Fällung:  8  Teile,  enthaltend  22,7  pCt  Chlor. 

n.  bis  IV.  Fällung:  Zusammen  I4I/2  Teile, 
enthaltend  12,4  bis  16,1,  durchschnittlich  14  pCt 
Chlor. 

V.  bis  VIII.  Fällung:  Zusammen  18  Teile,  ent- 
haltend 3,4  bis  6,4,  durchschnittlich  5,5  pCt  Chlor. 

Darauf  wird  das  Filtrat  wieder  auf  6000  Teile 
verdünnt  und  übersättigt: 

IX.  Fällung:  42  Teile,  enthaltend  23  pCt  Chlor, 
nahezu  reine  o-Chlorbenzoesäure. 

Aus  den  Mutterlaugen  können  noch  6  Teile 
derselben  Säure  und  etwa  ebensoviel  Benzoesäure 
erhalten  werden. 


Die  Trennung  beruht  auf  der  verschiedenen 
Löslichkeit  und  der  verschiedenen  Stärke  der  in 
Betracht  kommenden  Säuren,  p-  und  m-Chlor- 
benzoesäure  sind  weit  schwerer  löslich  als  die 
beiden  anderen  Säuren.  Von  letzteren  ist  die 
o-Chlorbenzoesäure  nach  Ostwalds  Versuchen 
eine  weit  stärkere  Säure  als  die  Benzoesäure.  Die 
ersten  Fällungen  enthalten  die  schwerlöslichen  Chlor- 
benzoesäuren,  die  letzten  die  o-Chlorbenzoesäure. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Chlorierung  der  Benzoesäure 
mittels  Hypochlorit,  dadurch  gekennzeichnet,  daß 
man  zwecks  Erhöhung  der  Ausbeute  an  o-Chlor- 
benzoesäure die  Benzoesäure  in  verdünnter  Lösung 
mit  Alkali  und  Chlor  in  molekularem  Verhältnis 
oder  mit  der  entsprechenden  Menge  von  Hypo- 
chlorit bei  einer  500  nicht  übersteigenden  Tem- 
peratur behandelt. 


No.  136788.    (F.  15827.)    Kl.  12q.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Terfahren  zur  Darstellung  von  Anthranilsäure« 

Vom  19.  Januar  1902  ab. 
Ausgelegt  den  7.  Juli  1902.  —  Erteilt  den  29.  September  1902. 


In  den  Patentschriften  180680  und  130681 
ist  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Phtalyl- 
hydroxylamin  beschrieben,  und  das  Verfahren  der 
Patentschrifken  130301  und  130302  betrifft  die 
Überführung  jener  Verbindung  in  Anthranilsäure, 
welche  in  ähnlicher  Weise  schon  Oohn  (Liebigs 
Annalen  205,  302)  bei  Anwendung  alkoholischen 
Kalis  beobachtet  hatte.  Weiterbin  (Liebigs  An- 
nalen 205,  808)  gibt  Cohn  an,  daß  er  beim 
Kochen  von  Phtalylhydroxylamin  mit  1  oder  2 
Mol.  wässerigen  Kalis  keine  Anthranilsäure  er- 
halten habe,  daß  es  dabei  aber  wahrscheinlich  nur 
zur  Phtalhydroxylaminsäure 

Ce  H4  (C  0  0  H)  C  0  N  H  0  H 

aufgespalten  werde.  Nach  diesen  Versuchen  war 
es  nicht  zu  erwarten,  daß  sich  Phtalhydroxyl- 
aminsäure direkt  in  Anthranilsäure  überführen 
lasse.  Dementsprechend  beschreibt  die  Patent- 
schrift 130681  das  Verfahren,  nach  welchem  aus 
Phtalsäureanhydrid  und  Hydroxylamin  in  Gegen- 
wart von  Soda  zunächst  Phtalhydroxylaminsäure 
als  Salz  entsteht,  und  nach  welchem  dann  diese 
durch  Mineralsäure  abgeschieden  und  durch  Er- 
wärmen der  wässerigen  Lösung  in  Phtalhydroxyl- 
amin  Übergefährt  wird;  das  so  erhältliche  Phtal- 
hydroxylamin  dient  zum  Zweck  der  Anthranil- 
säuregewinnung,  wie  es  die  oben  genannten  Patent- 
schriften beschreiben. 

Es  wurde  nun  die  Beobachtung  gemacht,  daß 


Anthranilsäure  in  guter  Ausbeute  entsteht,  wenn 
man  Phtalhydroxylaminsäure  mit  der  1  bis  2  Mol. 
entsprechenden  Menge  Ätzalkali  oder  mit  Alkali- 
karbonat löst  und  die  Lösung  einige  Zeit  kocht. 
In  diesem  Verfahren  beeinflußt  ein  wenn  auch 
geringer  Überschuß  von  freiem  Alkali  den  Be- 
aktions verlauf  in  anderem  Sinne,  während  ein 
mäßiger  Überschuß  an  Alkalikarbonaten  weniger 
schädlich  ist.  Es  scheint,  daß  nur  das  saure  Salz 
der  Phtalhydroxylaminsäure  bei  Gegenwart  von 
wenig  Alkali  zur  Umlagerung  befähigt  ist.  Bei 
Anwendung  von  fixem  Alkali  muß  die  Menge 
mehr  als  1  Mol.  und  weniger  als  2  Mol.  betragen, 
da  dann  die  bei  der  Reaktion  frei  werdende  CO2 
das  saure  Salz  in  Freiheit  setzt. 

Beispiel. 

Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Dige- 
rieren von  15  Teilen  Phtalsäureanhydrid  mit 
7  Teilen  Hydroxylaminchlorhydrat  und  5,3  Teilen 
Natriumkarbonat  (wasserfrei)  in  100  Teilen  Wasser 
erhältliche  Phtalhydroxylaminsäure  wird  mit  6 
Teilen  Ätznatron  oder  8  Teilen  Natriumkarbonat 
in  wässeriger  Lösung  versetzt  und  die  entstehende 
Lösung  zum  Kochen  erhitzt.  Nach  Verlauf  einer 
halben  Stunde  etwa  ist  die  Umwandlung  in  An- 
thranilsäure beendet  und  dieselbe  kann  in  be- 
kannter Weise  abgeschieden  werden.  Man  kann 
z.    B.    die    alkalische   Flüssigkeit    auf   zirka    die 
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Hälfte  des  Volumens  eindampfen  und  die  An- 
thranilsäure  mit  der  dem  angewendeten  Alkali 
äquivalenten  Menge  Mineralsäure  oder  Essigsäure 
ausfUlen. 

Man  kann  auch  die  nach  oben  erhaltene  freie 
Phtalhydroxjlaminsäure  mit  Erdalkalien  oder  deren 
Karbonaten  neutralisieren,  wobei  schwer  lösliche 
Salze  entstehen,  die  beim  Kochen  mit  Wasser  nur 
schwer  in  Anthranilsäure  übergeführt  werden. 
Die  Umwandlung  derselben  in  Anthranilsäure  er- 
folgt beim  Kochen  mit  etwas  mehr  als  der  äqui- 
valenten Menge  Alkalikarbonat. 

Man  verßlhrt  beispielsweise  wie  folgt: 

Die    aus    15    Teilen    Phtalsäureanhydrid   wie 

oben  erhaltene  PhtalhydroxylaminsäurelÖsung  wird 

mit   20  Teilen  Baryumkarbonat  oder   10  Teilen 

Kalziumkarbonat  oder  31,5  Teilen  Baryt  (krist.) 


oder  5,6  Teilen  Kalk  versetzt  und  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  gerührt,  bis  neutrale  Reaktion 
eingetreten  ist.  Dann  gibt  man  eine  wässerige 
Lösung  von  zirka  12  Teilen  Natriumkarbonat 
hinzu,  kocht  1  Stunde.  Die  entstandene  Lösung 
enthält  die  Anthranilsäure. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Anthranilsäure, 
darin  bestehend,  daß  man  Phtalhydroxylaminsäure 
mit  der  mehr  als  1,  aber  weniger  als  2  Mol. 
entsprechenden  Menge  Alkali  oder  mit  Alkali - 
karbonat  versetzt  und  die  entstehende  Lösung  zum 
Kochen  erhitzt. 

Fr.  P.  818050  vom  24.  Januar  1902.  E.  P.  1982 
vom  24.  Januar  1902. 


No.  139218.    (B.  32024.)    Kl.  12q.    BASLER  CHEMISCHE  FABRIK  m  BASEL. 

Yerfahren  zur  Darstellung  von  AnthranUsänreester. 

Vom  1.  Juli  1902  ab. 
Ausgelegt  den  16.  Oktober  1902.  -~  Erteilt  den  12.  Januar  1908. 


Sowohl  Phtalaminsäure  wie  Phtalimid  werden 
bekanntlich  in  alkalischer  Lösung  durch  unter- 
chlorigsaure  Salze  genau  wie  andere  Säureamide 
unter  Kohlensäureabspaltung  in  das  entsprechende 
Amin,  hier  also  in  die  Anthranilsäure,  übergeführt. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  Phtalimid  in 
alkalisch-alkoholischer  Lösung  durch  unterchlorig- 
saure  Salze  ebenfalls  unter  Kohlensäureabspaltung 
zerlegt  wird,  nur  entsteht  hierbei  nicht  Anthranil- 
säure, wie  bei  dem  Verfahren  des  Patentes  55988, 
sondern  der  Anthranilsäureester. 

Bei  dem  vorliegenden  Verfahren  ist  die  Alkali- 
menge ebenfalls  von  Wichtigkeit,  wie  bei  dem 
Verfahren  des  Patentes  55988,  nur  darf  man  bei 
dem  ersteren  nicht  mehr  als  2  Mol.  Alkali  an- 
wenden, während  bei  dem  Verfahren  des  Patentes 
55988,  wie  in  der  betreffenden  Patentbeschreibung 
ganz  richtig  hervorgehoben  wird,  mindestens  3 
Mol.  Alkali  nötig  sind. 

Wird  Phtalamid  in  1  Mol.  Natronlauge  und 
Alkohol  gelöst  und  mit  1  Mol.  unterchlorigsaurem 
Natron  versetzt,  so  bildet  sich  etwa  70  pCt  der 
Theorie  an  Ester  und  der  Best  des  Phtalimids 
wird  in  Isatosäureester  und  in  eine  bisher  nicht 
zu  identifizierende,  bei  etwa  287®  schmelzende  Sub- 
stanz umgewandelt. 

Setzt  man  dagegen  zu  der  obigen  alkalisch- 
alkoholischen Lösung  des  Phtalimids  noch  ein 
halbes  Molekül  Kalk  hinzu,  so  erhält  man  bei 
günstig  gewählter  Temperatur  neben  Anthranil- 
säureester nur  noch  etwa  20  pCt  Anthranilsäure. 

Beispiel  1. 

7  kg  Phtalimid  werden  in  5  1  40  prozentiger 
Natronlauge   und    15  1  Wasser   gelöst   und    die 


Lösung  mit  15  1  Alkohol  vermischt.  In  die  auf 
0®  abgekühlte  Flüssigkeit  werden  25  1  einer  auf 
unter  0®  abgekühlten  14,8  prozentigen  Natrium- 
hypochloritlösung zugesetzt.  Die  so  dargestellte 
Mischung  wird  innerhalb  einer  halben  Stunde  in 
80  1  kochenden  Alkohol  anter  gutem  Umrühren 
eingetragen;  dann  wird  der  Alkohol  abdestilliert 
und  das  Öl  mit  Benzol  extrahiert;  aus  der  Mutter- 
lauge erhält  man  durch  Ansäuren  eine  bei  287  ® 
schmelzende  Substanz.  Das  öl  besteht  aus  An- 
thranilsäureester neben  ein  paar  pCt  Isatosäure- 
diester,  die  voneinander  durch  Destillation  im 
Vakuum  leicht  getrennt  werden  können. 

Beispiel  2. 

7  kg  Phtalimid  werden  in  5  1  40  prozentiger 
Natronlauge  und  151  Wasser  gelöst  (überschüssige 
Natronlauge  wird  event.  durch  Einleiten  von 
Kohlendioxyd  in  Karbonat  umgewandelt);  die 
Lösung  wird  mit  80  1  Alkohol  vermischt  und 
dann  sowohl  die  Mischung  wie  das  das  Gefäß 
umgebende  Mittel  auf  25®  C  eingestellt.  Unter 
gutem  Umrühren  werden  nun  dazu  17,5  1  einer 
Lösung  von  etwa  20  pCt  unterchlorigsaurem 
Natron  (1  Mol.)  rasch  hinzugesetzt,  wobei  die 
Temperatur  auf  etwa  40  O  steigt;  daraufhin  fugt 
man  sofort  2  kg  Kalkhydrat  (90  pCt)  hinzu.  Die 
Beaktionstemperatur  soll  innerhalb  weniger  Mi- 
nuten auf  50  bis  höchstens  60®  C  steigen.  Sobald 
die  Reaktion  der  Hauptsache  nach  beendet  ist, 
beginnt  die  Temperatur  zu  sinken.  Nach  einer 
halben  Stunde  wird  die  abgekühlte  Masse  filtriert 
und  die  in  der  Flüssigkeit  etwa  noch  vorhandene 
freie  Natronlauge  neutralisiert.  Der  Alkohol  wird 
daraufhin    abdestilliert   und   der  Anthranilsäure- 
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ester  extrahiert.    Ans  der  wässerigen  Lösnng  wird 
mit  Mineralsänre  Anthranilsänre  gefällt. 

Verwendet  man  in  Beispiel  2  statt  Kalkhjdrat 
eine  äquivalente  Menge  Natronlauge,  so  erhält 
man  viel  Anthranilsäure  und  wenig  Ester.  Statt 
Äthylalkohol  kann  man  andere  Alkohole  ver- 
wenden. Die  Alkoholmenge  kann  man  stark 
variieren;  so  kann  man  bei  obigen  Beispielen  von 
80  1  Alkohol  bis  auf  20  1  heruntergehen.  Statt 
Natronlauge   kann   man  auch  Kalilauge  nehmen. 


Femer  können  Hypochloritlösungen  durch  Hypo- 
bromitlösungen  substituiert  werden.  Ein  kleiner 
Zusatz  von  Eobaltoxyd,  Bleisuperoxyd  oder  Mangan- 
superoxyd scheint  die  Reaktion  zu  beschleunigen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Anthranilsäure- 
ester,  darin  bestehend,  daß  man  Phtalimid  in 
alkalisch  -  alkoholischer  Lösung  mit  Hypochlorit- 
oder Hypobromitlösungen  behandelt. 


No.  146716.    (K.  23752.)    Kl.  12q.    KALLE  &  CO.  m  BIEBRICH  a/eh. 

Tertahren  zar  Darstellung  von  Anthranilsäure  aus  Siilfoanthranilsäure* 

Vom  24.  August  1902  ab. 
Ausgelegt  den  2.  Juli  1903.  —  Erteilt  den  28.  September  1903. 


In  der  Patentschrift  129165  ist  die  Über- 
führung der  Sulfoanthranils&ure 

NHj  :  COOH  :  SO3H  =1:2:5 

in  die  Anthranilsäure  durch  Abspaltung  der  Sulfo- 
gruppe  vermittels  Natriumamalgam  beschrieben.  Es 
wnrde  nun  gefunden,  daß  diese  Abspaltung  der 
Sulfogruppe  auch  durch  den  elektrischen  Strom 
bewerkstelligt  werden  kann. 

Beispiel: 

Eine  neutrale  oder  schwach  saure  Lösung  von 
Sulfoanthranilsäure  wird  —  im  Kathodenraum  — 
mit  einer  Stromdichte  von  100  bis  1000  Ampere 
oder  darüber  für  das  Quadratmeter  .Kathoden- 
fläche so  lange  elektrolysiert,  bis  die  Lösung  hell 


und  fast  farblos  geworden  ist.  Man  verwendet 
vorteilhaft  als  Kathode  Quecksilber  oder  amalga- 
mierte  Kathoden;  mit  wachsender  Stromdichte 
geht  die  Abspaltung  der  Sulfogruppe  rascher  vor 
sich.  Nach  Beendigung  der  Reaktion  wird  die 
Lösung  mit  Essigsäure  schwach  angesäuert ,  wo- 
rauf dann  die  Anthranilsäure  auskristallisiert.  Für 
die  weitere  Verarbeitung  ist  aber  naturgemäß 
eine  Isolierung  der  Anthranilsäure  nicht  immer 
erforderlich. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Anthranilsäure 
aus  Sulfoanthranilsäure,  darin  bestehend,  daß  man 
die  letztere  in  neutraler  oder  schwach  saurer 
Lösung  der  Elektrolyse  unterwirft. 


No.  145604.  (F.  16739.)   Kl.  12  q.  FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRUNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Terikliren  zur  Darst^Uang  von  Anthranilsäure  und  der  am  Stickstoff  monoalkylierten  Anthranilsäure. 

Vom  16.  September  1902  ab. 
Aasgelegt  den  7.  Mai  1903.  —  Erteilt  den  7.  September  1903. 


Kekulä  erwähnt  in  seiner  Abhandlung  « Bei- 
träge zur  Kenntnis  der  Salizylsäure  und  Benzoe- 
säure» (Liebigs  Ann.  CXVII,  S.  159)  die  außer- 
ordentliche Beständigkeit  der  o-Chlorbenzoesäure, 
indem  er  zeigt,  daß  das  Ghloratom  dieser  Säure 
erst  unter  der  Einwirkung  schmelzender  Alkalien, 
und  zwar  in  durchaus  nicht  glatter  Weise,  durch 
die  Hydroxylgruppe  ersetzt  wird. 

Dieselbe  außerordentliche  WiderstandsfUhigkeit 
zeigt,  wie  durch  Versuche  festgestellt  wurde,  die 
o-Chlorbenzoesäure  gegenüber  Ammoniak  und  den 
Monoalkylaminen :  Man  kann  die  Alkalisalze  der 
o-Ghlorbenzoesäure  mit  konz.  wässerigem  Ammo- 
niak oder  mit  einer  wässerigen  Methylamin  oder 
Äthylaminlösung  im  Druckgefäße  auf  1250  er- 
wärmen ohne  daß  nachweisbare  Mengen  Anthranil- 


säure bezw.  Monomethyl-  bezw.  Monoäthylanthra- 
nilsäure  gebildet  werden. 

Um  so  auffallender  mußte  es  erscheinen,  als  in 
der  Patentschrift  142507  nachgewiesen  wurde, 
daß  die  o-Chlorbenzoesäure  schon  beim  Kochen 
mit  einer  wässerigen  GlykokoUlösung,  in  Gegen- 
wart geringer  Mengen  Kupfer,  ihr  Chloratom 
leicht  und  glatt  gegen  den  Amidoessigsäurerest 
austauscht.  Der  Gedanke  lag  nahe,  dieses  eigen- 
tümliche Verhalten  einer  Sonderstellung  des  Gly- 
kokolls  bezw.  einer  besonders  großen  Reaktions- 
fähigkeit seiner  Amidogruppe  zuzuschreiben. 

Indessen  hat  das  weitere  Studium  dieses  Ge- 
bietes ergeben,  daß  der  Ersatz  des  Ohloratoms 
in  der  o-Chlorbenzoesäure  auch  durch  Amido- 
bezw.  Monoalkylamidogruppen  glatt  vor  sich  geht, 
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wenn  man  die  Alkalisalze  der  Säure  mit  wässe- 
rigem Ammoniak  oder  mit  wässerigen  Mono- 
methylamin-  bezw.  Monoäthylaminlösungen  in 
Gegenwart  minimaler  Mengen  Kupfer  erhitzt. 
Dabei  ist  es  gleichgültig,  ob  das  Kupfer  als  Metall 
oder  in  Form  eines  Salzes  zur  Anwendung 
kommt. 

Zum  Zwecke  der  praktischen  Ausführung  des 
neuen  Verfahrens  kann  man  z.  B.  in  folgender 
Weise  vorgehen:  195  Teile  o-chlorbenzoesaures 
Kali,  250  Teile  wässerige  Monomethjlaminlösung 
von  33  pCt  und  etwa  1  Teil  Kupferpulver 
werden  in  einem  geeigneten  Druckgef^e  1  bis 
2  Stunden  auf  125^  erhitzt.  Das  Reaktions- 
produkt wird  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser 
verdünnt  und  mit  so  viel  Salzsäure  versetzt,  bis 
der  anfangs  entstandene  Niederschlag  wieder  in 
Lösung  gegangen  ist.  Etwa  noch  vorhandene 
geringe  Mengen  unveränderter  o-Chlorbenzoesäure 
bleiben  hierbei  ungelöst  und  werden  abfiltriert. 
Aus  dem  Filtrat  wird  durch  Natriumacetat  die 
entstandene  Monomethylanthranilsäure  ausgefällt. 
Aus  wässerigem  Alkohol  umkristallisiert,  zeigt 
dieselbe  den  bekannten  Schmelzpunkt  von  179®  C. 
Bei  sachgemäßer  Ausführung  des  Verfahrens  ist 
die  Ausbeute  nahezu  theoretisch. 

Ersetzt    man  in   obigem  Beispiele  das  Mono- 


methylamin  durch  die  äquivalente  Menge  Mono- 
äthylamin,  so  erhält  man  in  gleicher  Weise  die 
Monoäthylanthranilsäure.  Dieselbe  kristallisiert 
aus  wässerigem  Alkohol  in  farblosen  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  152  bis  1530  C. 

Bei  Anwendung  von  Ammoniak  entsteht  neben 
Anthanilsäure Diphenylamin-di*o-karbons&ure.  Die- 
selbe ist  in  verdünnten  Säuren  unslöslicb,  bleibt 
daher  beim  Ansäuern  des  Reaktionsprodukts  un- 
gelöst zurück  und  wird  abfiltriert.  Aus  dem 
Filtrate  fällt  dann  auf  Zusatz  von  Natriumacetat 
die  Anthranilsäure  aus. 

Patent- Anspruch. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Anthranil- 
säure und  der  am  Stickstoff  monoalkylierten  An- 
thranÜBäuren,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man 
Salze  der  o-Chlorbenzoesäure  mit  wässerigem  Am- 
moniak bezw.  mit  wässerigen  Lösungen  der  Mono- 
alkylamine  in  Gegenwart  von  Kupfer  oder  von 
Kupfersalzen  erhitzt. 

Fr.  P.  336907  vom  31.  Januar  1903.  E.  P.  2302 
vom  30.  Januar  1903. 

Die  in  den  folgenden  Patenten  beschriebenen 
Umsetzungen  dero-Chlorbenzoesäare  mit  aromatischen 
Basen  bei  Gegenwart  von  Kupfer  wurden  gleich- 
zeitig und  unabhängig  auch  von  F.  Ulimann  auf- 
gefunden.   Vergl.  Ber.  XXXVI,  2382. 


No.  145605.    (F.  16786.)    Kl.  12q.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

m  HÖCHST  A/M. 
Yerfahren  war  Darstellung  der  Diphenylamin-di-o-karbonsäiire. 

Vom  7.  Oktober  1902  ab. 


Ausgelegt  den  8.  Juni  1903.  — 

In  der  Patentschrift  146604,  betreffend  »Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Anthranilsäure  und 
der  am  Stickstoff  monoalkylierten  Anthranilsäuren" 
wurde  gezeigt,  daß  bei  der  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  die  wässerigen  Lösungen  der  Alkali- 
salze der  o-Chlor-  bezw.  o-Brombenzoesäure  bei 
höherer  Temperatur  in  Gegenwart  geringer  Mengen 
von  Kupfer  oder  von  Eupfersalzen  Anthranilsäure 
entsteht. 

Es  wurde  nunmehr  gefunden,  daß  die  Anthra- 
nilsäure nicht  das  einzige  Produkt  dieser  Reaktion 
bildet,  daß  vielmehr  hierbei,  je  nach  Wahl  der 
Arbeitsbedingungen,  stets  mehr  oder  minder  große 
Mengen  Diphenylamin-di-o-karbonsäure  entstehen. 

Zur  praktischen  Gewinnung  der  Diphenylamin- 
di-o-karbonsäure  kann  man  z.  B.  wie  folgt  ver- 
fahren : 

195  Teile  o-chlorbenzoesaures  Kali  (oder  die 
äquivalente  Menge  eines  anderen  Alkali-  oder  Erd- 
alkalisalzes der  o-Chlor-  oder  o-Brombenzoesäure) 
werden  mit  ungefUhr  300  Teilen  etwa  24pro- 
zentigen  wässerigen  Ammoniaks  unter  Zusatz  von 
0,5  bis  1  Teil  Kupferpulver  (oder  der  entsprechen- 
den Menge  irgend  eines  Kupfersalzes)  im  Druck- 


Erteilt  den  7.  September  1903. 

geföße  2  Stunden  auf  etwa  1250  erhitzt.  Nach 
dem  Erkalten  wird  das  unverbrauchte  Ammoniak 
durch  anhaltendes  Kochen  der  Lösung  ausgetrieben, 
wobei  bereits  ein  Teil  der  Diphenylamin-di-o-kar- 
bonsäure als  freie  Säure  abgeschieden  wird;  den 
Rest  &llt  man  mit  verdünnten  Mineralsäuren  aus. 
Die  rohe  Diphenylamin-di-o-karbonsäure  wird  durch 
Auskochen  mit  Alkohol  gereinigt  und  stellt  dann 
ein  fast  farbloses,  kristallinisches  Pulver  dar,  wel- 
ches bei  etwa  300^  unter  Zersetzung  schmilzt  und 
in  Wasser  sowie  in  den  gebräuchlichen  organischen 
Lösungsmitteln  schwer  löslich  ist.  Charakteristisch 
ist  das  Natronsalz  der  Säure,  welches  in  verdünn- 
ter Natronlauge  sehr  schwer  löslich  ist.  Die 
Diphenylamin-di-o-karbonsäure  soll  Verwendung 
finden  zur  Darstellung  von  Farbstoffen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Diphenylamin- 
di-o-karbonsäure,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man 
die  Alkali-  oder  Erdalkalisalze  der  o-Ohlor-  bezw. 
O-Brombenzoesäure  ii^  Gegenwart  von  Kupfer  oder 
von  Kupfersalzen  mit  wässerigem  Ammoniak  unter 
Druck  erhitzt. 


ZwiBchenprodukte:  Aromatisclie  Earbons&aren. 


121 


No.  148179,   (F.  17070.)   Kl.  12  q.   FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  a/m. 
Yerfalireii  rar  Darstellungr  Ton  Diphenylamindikarbonsftnreii. 

Vom  19.  Dezember  1902  ab. 


Ausgelegt  den  17.  September  1903. 

In  den  Patentschriften  145604  und  145605 
ist  gezeigt,  da£  beim  Erhitzen  der  Alkalisalze 
der  o-Chlorbenzoes&ure  mit  wässerigem  Ammoniak 
in  Gegenwart  geringer  Mengen  von  Knpfer  oder 
von  Knpfersalzen  ein  Gemenge  von  Anthranilsänre 
und  Diphenylamin-o-o-dikarbonsäure  entsteht. 

Weitere  Versuche  haben  ergeben,  daß  die 
Diphenjlamin-o-o-dikarbonsäure  hier  nicht  als  pri- 
märes Produkt  einer  Einwirkung  von  1  Mol.  Am- 
moniak auf  2  Mol.  o-Chlorbenzoesäure  entsteht, 
im  Sinne  der  Gleichung 

COOK 
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sondern  als  sekundäres  Produkt  der  Einwirkung 
Ton  1  Mol.  bereits  gebildeter  Anthranilsänre  auf 
1  Mol.  noch  unveränderter  o-Ghlorbenzoesäure,  im 
Sinne  der  Gleichung 

HOOC 


COOH 


/\/ 


\ 


+ 

\/\ 

Cl 

NH 

2 

COOH 

COOH 

/ 

NH 

\ 

\ 

+  HCl. 


Es  hat  sich  femer  gezeigt,  daß  diese  Um- 
setzung nicht  beschränkt  bleibt  auf  die  Anthranil- 
sänre, sondern  daß  sich  auch  andere  Amidobenzol- 
karhonsäuren,  namentlich  die  m-  und  p-Amido- 
benzoesäuren  in  Gegenwart  von  Kupfer  oder  von 
Kupfersalzen  mit  o-Ghlorbenzoesäure  zu  den  ent- 
sprechenden stellungsisomeren  Diphenylamindikar- 
bonsäuien  vereinigen. 

Die  praktische  Ausführung  des  Verfahrens  be- 
steht darin,  daß  man  Gemenge  molekularer  Mengen 
von  o-Chlorbenzoesäure  und  einer  Amidobenzol- 
karbonsäure,  beide  in  Form  ihrer  Alkalisalze,  in 
wässeriger  Lösung  in  Gegenwart  geringer  Mengen 
von  Kupfer  oder  von  Kupfersalzen  auf  etwa  115 
bis  120«  erhitzt 

Beispiel. 
Darstellung  der  Diphenylami  n-di-o- karbon- 
säure (vergl.  Patent  145605). 

175  Teile  anthranilsaures  Kali,  195  Teile  o- 
chlorbenzoesaures  Kali  oder  die  äquivalenten  Mengen 


—  Erteilt  den  30.  November  1903. 

anderer  Alkalisalze  derselben  Säuren,  250  Teile 
Wasser  und  1  Teil  Kupferpulver  oder  die  ent- 
sprechende Menge  eines  Kupfersalzes  werden  zu- 
sammen im  Druckgeföß  8  bis  4  Stunden  auf  115 
bis  120«  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  ist  die 
Flüssigkeit  zu  einem  Brei  feiner,  dunkel  gefärbter 
Kristallnadeln  des  sauren  Kalisalzes  der  Diphenyl- 
amin-di-o-karbonsäure  erstarrt;  diese  werden  ab- 
gesaugt und  mit  kaltem  Wasser  gewaschen.  Dieses 
saure  Kalisalz  ist  schwer  löslich  auch  in  warmem 
Wasser,  dagegen  leicht  löslich  in  warmen,  ver- 
dünnten Alkalilaugen.  Beim  Übersättigen  der 
alkalischen  Lösung  mit  Mineralsäuren  fällt  die 
Diphenylamin-di-o-o-karbonsäure  als  kristallinischer 
Niederschlag  von  bekannten  Eigenschaften  aus. 

Eine  weitere  Menge  der  Säure  erhält  man, 
wenn  man  die  Mutterlauge  des  sauren  Kalium- 
salzes mit  Mineralsäuren  übersättigt  und  die  hier- 
bei ausfallende  rohe  Dikarbonsäure  zwecks  Ent- 
fernung von  etwas  beigemengter  o-Chlorbenzoe- 
säure mit  Alkohol  auskocht. 

Ersetzt  man  im  obigen  Beispiele  die  anthra- 
nilsauren  Salze  durch  Salze  der  m-Amidobenzoesäure, 
so  erhält  man  nach  genau  dem  gleichen  Verfahren 
die  Diphenylamin-  di-o-m-karbonsäure 

NH-/      \ 


/      \. 
\ 
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COOH 


COOH. 


Diese  stimmt  in  ihren  Eigenschaften  mit  der  vorigen 
sehr  nahe  überein  und  schmilzt,  nach  vorhergehen- 
dem Sintern,  unter  stürmischer  Zersetzung  bei  281 
bis  282». 

Verwendet  man  endlich  an  Stelle  der  anthra- 
nilsauren  bezw.  m-amidobenzoesauren  Alkalien  in 
vorstehenden  Ansätzen  die  Salze  der  p-Amidobenzoe- 
säure,  so  gelangt  man  zu  der  Diphenylamin-di-o- 
p-karbonsäure 
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./ 
\ 
COOH 


N  H  -<(      \-  C  0  0  H. 


Diese  Säure  ist  erheblich  leichter  im  Alkohol 
löslich  als  ihre  bei  den  vorgenannten  Isomeren; 
sie  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  282  bis  283^. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Diphenylamin- 
dikarbonsäuren,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man 
molekulare  Gemenge  von  Alkalisalzen  der  o-Chlor- 
benzoesäure und  einer  Amidobenzolkarbonsäure  in 
wässeriger  Lösung  bei  Anwesenheit  von  Kupto  oder 
von  Kupfersalzen  auf  höhere  Temp^ra^^^  erhitzt. 
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Zwischenprodukte:  Aromatische  Earbonsänren. 


No.  145189.   (F.  16785.)   Kl.  12  q.   FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Terfahren  zur  Darstellung  am  Süokstoff  arylierter  Anthranilsftiireii. 

Vom  7.  Oktober  1902  ab. 
Ausgelegt  den  8.  Juni  1903.  —  Erteilt  den  31.  August  1903. 


In  der  Patentschrift  145604  betreffend:  »Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Anthranilsäure  und 
der  am  Stickstoff  monoalkjlierten  Anthranilsäuren'' 
wurde  gezeigt,  daß  bei  der  Einwirkung  von  Am- 
moniak bezw.  von  Monoalkylaminen  auf  die 
wässerige  Lösung  der  o-chlorbenzoesauren  Salze, 
in  Gegenwart  geringer  Mengen  von  Kupfer  oder 
von  Kupfersalzen,  Anthranilsäure  bezw.  die  am 
Stickstoff  alkylierten  Anthranilsäuren  entstehen. 

Beim  weiteren  Studium  dieser  eigentümlichen, 
katalytischen  Wirkung  des  Kupfers  wurde  ge- 
funden, daß  der  Ersatz  des  Halogenatoms  in  den 
o-Halogenbenzoesäuren  nicht  nur  durch  die  pri- 
mären aliphatischen  Amine,  sondern  noch  viel 
leichter,  schon  bei  der  Siedetemperatur  des  Wassers, 
durch  primäre  aromatische  Basen  gelingt.  Dieses 
Ergebnis  war  um  so  weniger  zu  erwarten,  als 
Schöpff  (Ber.  XXII,  8282)  nachgewiesen  hat, 
daß  Chlorbenzoesäure  selbst  unter  den  bisher  üb- 
lichen Bedingungen  mit  den  Basen  der  Anilin- 
reihe nicht  ''reagiert,  sondern  nur  dann,  wenn  die 
Beweglichkeit  des  Gbloratoms  durch  die  Gegen- 
wart weiterer  negativer  Gruppen  im  Molekül  er- 
höht wird. 

Zum  Zwecke  der  praktischen  Ausführung  des 
vorliegenden  Verfahrens  kann  man  z.  B.  etwa  in 
folgender  Weise  arbeiten: 

1.    Darstellung   der  Phenylanthranilsäure 
(Diphenylamin-o-karbonsäure). 

195  Teile  o-chlorbenzoesaures  Kali  bezw.  die 
äquivalente  Menge  eines  o-brombenzoesauren  Salzes, 
100  Teile  Anilin,  1  bis  2  Teile  Kupferpulver 
werden  in  einem  passenden,  mit  Bückflußkühler 
versehenen  Gefäße  mit  etwa  1000  Teilen  Wasser 
20  bis  30  Stunden  zum '  Sieden  erhitzt.  Nach 
dem  Erkalten  besteht  die  Beaktionsmasse  aus  einer 
klaren,  fast  farblosen  Lösung  und  einer  mit  etwas 
Harz  durchsetzten,  dunklen  Kristallmasse.  Die 
Lösung  wird  abgezogen;  sie  enthält  keine  Phenyl- 
anthranilsäure, wohl  aber  meistens  geringe  Mengen 
unveränderte  o- Chlorbenzoesäure  (o-Brombenzoe- 
säure),  welche  durch  Ansäuern  der  Lösung  abge- 
schieden werden  können.  Die  dunkle  Kristall- 
masse wird  durch  sukzessives  Anrühren  mit  Al- 
kohol und  Anilin  und  nachfolgendes  Absaugen 
entfärbt  und  durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol 
vollkommen  rein  erhalten. 


Die  so  gewonnene  Phenylanthranilsäure  kristal- 
lisiert in  schön  ausgebildeten  Prismen  vom  be- 
kannten Schmelzpunkt  183  bis  184^.  Sie  ist 
unlöslich  in  kaltem,  sehr  schwer  löslich  in  kochen- 
dem Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem 
Alkohol. 

Ersetzt  man  im  obigen  Beispiel  das  Anilin 
durch  die  äquivalente  Menge  o-Toluidin  oder  p- 
Toluidin,  so  erhält  man  die  o-Tolylanthranilsäore 
bezw.  die  p-Tolylanthranilsäure.  Beide  kristalli- 
sieren in  silberglänzenden  (dem  Benzidin  ähnlichen) 
Blättchen.  Die  o-Tolylanthranilsäure  schmilzt  bei 
188  bis  1890,  die  p-Tolylanthranilsäure  bei  191 
bis  1920. 

2.  Darstellung  der  Naphthylanthranil- 

säuren. 

Zum  Zwecke  der  Darstellung  der  naphthylierten 
Anthranilsäuren  ersetzt  man  in  obigem  Beispiele 
das  Anilin  durch  die  äquivalenten  Mengen  a- 
Naphthylamin  bezw.  ^-Naphthylamin  und  verfährt 
sonst  wie  dort  angegeben.  Bei  der  Darstellung 
der  ^-Naphthylanthranilsäure  ist  es  notwendig,  im 
geschlossenen  Gefäße  etwas  über  den  Schmelz- 
punkt des  /3-Naphtylamins,  auf  etwa  120  bis  125  ^, 
zu  erhitzen. 

Die  beiden  Naphthylanthranilsäuren  sind  un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem, 
reichlich  in  siedendem  Alkokol.  Die  a-Naphthyl- 
anthranilsäure  kristallisiert  aus  Alkohol  in  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  205  bis  206 «.  Die  /J-Naph- 
thylanthranilsäure  schmilzt,  aus  Alkokol  umkristal- 
lisiert, bei  208  bis  209 « 

In  sämtlichen  obigen  Beispielen  kann  man  an 
Stelle  des  metallischen  Kupfers  ein  beliebiges 
Kupfersalz  zur  Anwendung  bringen. 

Die  phenylierten,  tolylierten  und  naphthylierten 
Anthranilsäuren  sollen  Verwendung  finden  zur 
Darstellung  von  Farbstoffen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Dai-stellung  der  am  Stickstoff 
arylierten  Anthranilsäuren,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  man  auf  die  wässerigen  Lösungen  der  o-chlor- 
benzoesauren bezw.  orthobrombenzoesauren  Salze 
bei  höherer  Temperatur  in  Gegenwart  von  Kupfer 
oder  von  Kupfersalzen  die  beiden  Naphthylamine, 
Anilin  oder  dessen  Homologe  einwirken  läßt. 


Zwischenprodukte:  Aromatische  Karbons&uren. 
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No.  146950.    (F.  17224.)    Kl.  12  q.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCroS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 
Terlthreii  zur  DarBtellung  der  Benzolazodlplienjlamln-o-karbonsäare  nnd  deren  Homologen. 

Zusatz  zum  Patente  145189  vovi  7.  Oktober  1902. 

Vom  7.  Februar  1903  ab. 

Ausgelegt  den  25.  Juni  1903.  —  Erteilt  den  5.  Oktober  1903. 


In  der  Patentschrift  145189,  betreffend  Ver- 
fahren zur  Darstellung  am  Stickstoff  arjlierter 
Antbranils&nren,  wurde  gezeigt,  daß  das  sonst 
sehr  schwer  bewegliche  Halogenatom  der  o-Halogen- 
benzoes&iiren  mit  großer  Leichtigkeit  gegen  aro- 
matische Aminreste  ausgetauscht  wird,  wenn  die 
Wechselwirkung  in  Gegenwart  von  Kupfer  oder 
Kupfersalzen  stattfindet. 


Weitere  Untersuchungen  auf  diesem  Gebiete 
haben  ergeben,  daß  auch  das  Amidoazobenzol  und 
dessen  Homologe  in  Gegenwart  von  Kupfer  oder 
von  Kupfersalzen  auf  die  o-Halogenbenzoesäuren 
einwirken;  so  entsteht  z.  B.  aus  Amidoazobenzol 
und  o-Chlorbenzoesäure  in  glatter  Ausbeute  die 
Benzolazodiphenylamin  -  o  -  karbonsäure  im  Sinne 
der  Gleichung: 


COOH 


Cl 


OOOH 


+  Oß  Hß  —  N  =  N  —  Co  H4  —  NH2  =  H  Cl  + 
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Zum  Zwecke  der  praktischen  Ausführung  des 
Verfahrens  kann  man  z.  B.  etwa  in  folgender 
Weise  vorgehen: 

195  Teile  o-chlorbenzoesaures  Kali  oder  die 
äquivalente  Menge  eines  anderen  Salzes  der  p-Ohlor- 
oder  o-Brombenzoesäure,  200  Teile  Amidoazo- 
benzol, 400  Teile  Wasser  und  etwa  1  Teil  Kupfer- 
polver  oder  die  entsprechende  Menge  irgend  eines 
Kupfersalzes  werden  in  einem  mit  Rührwerk  ver- 
sehenen DruckgefUße  5  bis  6  Stunden  auf  1200 
erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  besteht  das  Beaktions- 
produkt  aus  einer  hellgelben,  klaren  Lösung  und 
einem  dunklen,  mit  feinen  Kristallen  durchsetzten 
Harz;  die  Flüssigkeit  wird  entfernt,  das  Harz  mit 
warmer  verdünnter  Alkalilauge  behandelt,  worin 
es  sich  —  bis  auf  eine  geringe  Menge  unver- 
brauchten Amidoazobenzols  —  mit  dunkelgelber 
Farbe  auflöst.  Aus  dieser  Lösung  wird  durch 
verdünnte  Mineralsäuren  die  entstandene  Benzol- 
azodiphenylamin-o-karbonsäure  gefällt  und  durch 
Umkristallisieren  aus  Äther  und  Alkohol  rein  er- 
halten. 

Die  Benzolazodiphenylamin-o-karbonsäure  kri- 
stallisiert aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  221  bis  222  O;  sie  ist  kaum  löslich 


\/\ 

NH.C6H4.N=N.C6H6. 

in  heißem  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem,  reich- 
licher in  heißem  Alkohol,  leicht  löslich  mit  gelber 
Farbe  in  warmen  verdünnten  Alkalien. 

Ersetzt  man  in  obigem  Beispiele  das  Amido- 
azobenzol durch  die  äquivalente  Menge  o-Toluol- 
azo-o-Toluidin,  so  erhält  man  die  o-Toluolazo-o- 
Tolylphenylamin-o-karbonsäure,  welche  aus  Benzol 
in  feinen  hellgelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
217  bis  218»  kristallisiert.  Mit  p-Toluolazo-p- 
Toluidin  erhält  man  nach  demselben  Verfahren 
die  p-Toluolazo  -  p  -  Tolylphenylamin  -  0  -  karbonsäure 
vom  Schmelzpunkt  226  bis  227  0. 

Die  Benzolazodiphenylamin-o-karbonsäure  und 
deren  Homologe  sollen  Verwendung  finden  zur 
Darstellung  von  Farbstoffen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Benzolazo- 
diphenylamin -  0  -  karbonsäure  sowie  deren  Homo- 
logen, dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  in  dem 
Verfahren  des  Hauptpatentes  145189  die  aro- 
matischen Amine  durch  Amidoazobenzol  oder 
dessen  Homologe  ersetzt. 


Vergl.  D.  R.  P.  150469. 


No.  146102.    (F.  17068.)   Kl.  12q.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 
Yerfahren  zur  Darstellung  von  Snlfosänren  phenylierter  nnd  naphthylierter  Anthranllsäuren. 

Vom  19.  Dezember  1902  ab. 
Ausgelegt  den  22.  Juni  1903.  —  Erteilt  den  14.  September  1908. 


M.  Schöpf  hat  nachgewiesen  (Ber.  XXII, 
3282),  daß  die  Ghlorbenzoesäuren  mit  den  Basen 
der  Anilinreihe  unter  den  bisher  üblichen  Be- 
dingungen nicht  reagieren,  sondern  erst  dann, 
wenn    die    Beweglichkeit   des    Chloratoms    durch 


die    Gegenwart   weiterer   negativer   Gruppen    im 
Molekül  erhöht  wird. 

Demgegenüber  wurde  in  den  Patentschriften 
145604  und  145189  gezeigt,  daß  ^^t  Ma^«^^»^^ 
des  Halogenatoms  in   den  o-Halog^^eoxoesÄuren 
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Zwischenprodukte:  Aromatische  EarbonB&uren. 
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gegen  Ammoniak,  femer  gegen  nicht  sulfurierte 
primäre  Amine  sowohl  der  fetten  als  auch  der 
aromatischen  Beihe  dann  äußerst  leicht  erfolgt, 
wenn  minimale  Mengen  von  Kupfer  oder  eines 
Kupfersalzes  zugegen  sind. 

Es  wurde  nunmehr  gefunden,  daß  eine  ähn- 
liche Umsetzung  auch  stattfindet  zwischen  o-Ohlor- 
henzoesäure    und    den  Sulfosäuren    der  primären 

Ersetzt  man  hierbei  die  Amidobenzolsulfosäure 
durch  die  äquivalente  Menge  einer  Amidonaph- 
thalinsulfosäure,  so  erhält  man  die  Sulfosäure 
einer  naphthylierten  Anthranilsäure  von  der  all- 
gemeinen Formel: 

p  „     f  OOOH 

Beispiel: 

Darstellung  der  Phenylanthranil-p-sulfo- 
säure  (Diphenjlamin-o-karbon-p- sulfo- 
säure) 
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Ein  Gemenge  von  179  Teilen  o-chlorbenzoe- 
saurem  Natron  und  281  Teilen  sulfanilsaurem 
Natron  (mit  Kristallwasser)  oder  den  äquivalenten 
Mengen  anderer  Alkalisalze  derselben  Säuren  wird, 
unter  Zusatz  von  etwa  1  Teil  Kupferpulver  oder 
der  entsprechenden  Menge  irgend  eines  Kupfer- 
salzes, in  konzentrierter  wässeriger  Lösung  im 
Druckgeföß  6  bis  8  Stunden  auf  115  bis  120» 
erhitzt.     Die  nach  dem  Erkalten   ausgeschiedene, 


Amine  der  Benzol-  und  Naphthalinreihe.  Erhitzt 
man  z.  B.  ein  molekulares  Gemenge  von  Alkali- 
salzen der  o-Chlorbenzoesäure  und  einer  Amido- 
benzolsulfosäure in  wässeriger  Lösung  bei  An- 
wesenheit minimaler  Mengen  von  Kupfer  oder 
von  Kupfersalzen  auf  etwa  120^,  so  entsteht  glatt 
die  Sulfosäure  einer  phenjlierten  Anthranilsäure 
gemäß  der  Gleichung: 

=    HCI  +  0-C6H4  I  j^jj^^g^    g^j^jj 

dunkel  gefärbte  Kristallmasse  wird  abgesaugt, 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  durch  wieder- 
holtes Umkristallisieren  aus  Wasser  in  reinem 
Zustande  erhalten.  Das  so  gewonnene  Produkt 
ist  das  saure  Natriumsalz  der  Phenylanthranil-p- 
sulfosäure.  Es  ist  sehr  schwer  löslich  in  heißem 
Alkohol,  reichlich  in  heißem  Wasser;  aus  dieser 
Lösung  kristallisiert  es  in  farblosen  Blättchen, 
welche  beim  raschen  Erhitzen  bei  265  ^  unter 
lebhafter  Zersetzung  schmelzen.  Verdünnte  Mineral- 
säuren vermögen  aus  dem  sauren  Natronsalz  die 
freie  Säure  nicht  abzuscheiden. 

Ersetzt  man  in  obigem  Beispiele  das  Alkali- 
salz der  Sulfanilsäure  durch  die  äquivalenten 
Mengen  der  Alkalisalze  anderer  Amidobenzolsulfo- 
säuren  oder  Amidonaphthalinsulfosäuren,  so  erhält 
man  nach  dem  gleichen  Verfahren  eine  Reihe  von 
Sulfosäuren  phenolierter  und  naphthjlierter  An- 
thranilsäuren. 

Nachfolgende  Tabelle  enthält  die  nach  dem 
beschriebenen  Verfahren  erhaltenen  Sulfokarbon- 
säuren  nebst  ihren  Komponenten  und  den  in  allen 
Fällen  charakteristischen  Eigenschaften  der  sauren 
Alkalisalze : 


Sulfokarbonsäure 


Erhalten  durch  Einwir- 
kung von  o-chlorbenzoe- 
saurem  Alkali  in  Gegen- 
wart von  Kupfer  oder  von 
Kupfersalzen  auf  das  Al- 
kalisalz der 


Eigenschaften 
des  sauren  Natronealzes 


NH 


SOsH         COOH 
Diphenjlamin-o-karbon-p-sulfosäure 

NH 


I        COOH 
SO3H 

Diphenylamin-o-karbon-m-8ulfosäure 


Sulfanilsäure 


Schwer  lösliche  Blättchen,  zersetzt 
sich  gegen  265  0. 


Metanilsäure 


Leicht  löslich.     Barytsalz  schwer  lös- 
lich,  kristallisiert  mit  Kri stall wasser, 
das  auch  bei  höherer  Temperatur  nur 
sehr  langsam  entweicht. 


NH 


/   ^  -' 


\/ 


/\ 


CH3     I       COOH  ' 

SObH  I 

Phenyl-p-tolylamin-o-karbon-m-snlfosäure 


p-Toluidin-2-8ulfo8äure 


In  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich. 
Schmilzt  noch  nicht  bei  280 0. 


I 
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Sulfokarbons&ure 


CH3 
I       NH 


SO3H         COOH 

Phenyl-o-tolylamin-o-karbon-p- 
salfos&ure 


Pbenylxjly1amin-o-karbon-?-8ulfo- 
säare  (ans  techn.  as-m-XylidiD) 


NH 


I      COOH 
SO3H 

Phen7l-ai-iiaphth7lamin-o-karbon-a2' 
snlfosänre 


NH 


I  COOH 

SOsH 

Phenyl-ZJ-naphthylamin-o-karbon-as- 
snlfosftore 


SO3H 


NH 


\/\ 


COOH 

Pheiiyl-ai-naphthylamin-o-karbon-|34- 
8ulfo8&are 


NH 


I  COOH 

SO3H 

Phenyl-ai-naphthylamin-o-karbon-a3- 
Bolfosänre 


NH 


SO3H  COOH 

Phenyl-^i-naphthylamin-o-karbon-|33- 
BulfoBänre 


Erhalten  durch  Einwir- 
kung von  o-chlorbenzoe- 
saurem  Alkali  in  Gegen- 
wart von  Kupfer  oder  von 
Kupfersalzen  auf  das  Al- 
kalisalz  der 


Eigenschaften 
des  sauren  Natronsalzes 


o-Toluidin-5-sulfosäure 


Xylidinsulfos&ure 


Naphthionsänre 


In  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  265  bis 

2660. 


In  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich. 
Färbt   sich   leicht   grünlich;   erweicht 
gegen  260  ^  und  ist  bei  280  0  noch  nicht 
völlig  geschmolzen. 


Silbergraue,  schwer  lösliche 

Bl&ttchen.     Sintert  bei  200  0  und 

zersetzt  sich  dann. 


2-N  aph  thy  lamin-5-sulf 0- 
säure 


Clevesche  Säure 


Laurent  sehe  Säure 


2-Naphthylamin-6-sulfo- 
säure 


Schwer  lösliche,  glänzende  Blättchen 
Schmilzt  noch  nicht  bei  280  0. 


Schwer  löslich.    Zersetzt  sich  bei 
271  bis  2720. 


Schwer  löslich  in  Wasser. 
Bei  2800  noch  nicht  geschmolzen. 


Glänzende  Blättchen,  in  Wasser 
schwer  löslich.     Schmilzt  noch  nicht 

bei  2800. 


Die  Sulfosäuren   der  phenylierten   und  naphthylierten    Anthranilsäuren    sollen  Verwendung 
finden  zur  Darstellaug  von  Farbstoffen. 


j 
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Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfosäuren 
phenylierter  und  naphthylierter  Anthranilsäuren, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  molekulare  Ge- 


menge von  Alkalisalzen  der  o  -  ChlorbenzoesSare 
und  einer  Sulfosäure  eines  primären  Amins  der 
Benzol-  oder  Naphthalinreihe  in  wässeriger  Lösung 
bei  Anwesenheit  von  Kupfer  oder  von  Kupfer- 
salzen auf  höhere  Temperatur  erhitzt. 


No.  150323.     (A.  10090.)    Kl.  12q. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT  FÜR  ANILIN-FABRIKATION  m  BERLIN. 

Terfahren  zur  Darstellung  von  Phenyl&fher-o-karbons&nre. 

Vom  18.  Juni  1903  ab. 
Ausgelegt  den  30.  November  1903.  ~  Erteilt  den  15.  Februar  1904. 


Durch  die  Patentschrift  142507  ist  bekannt 
geworden,  daß  die  Bildung  von  Phenylglyzin-o- 
karbonsäure  aus  o-Ghlorbenzoesäure  und  Glykokoll 
durch  die  Gegenwart  von  Kupfer  oder  Kupfer- 
verbindungen wesentlich  gefordert  wird.  Ob  ein 
gleiches  der  Fall  sein  würde,  wenn  die  o-Chlor- 
benzoesäure  mit  Phenol  in  Beaktion  tritt,  wobei 
also  die  Verbindung  der  beiden  Körper  nicht 
durch  die  NH2-  sondern  durch  die  OH-Gruppe 
erfolgt  y  ließ  sich  aus  der  oben  genannten  Yer- 
öffentlichung  nicht  entnehmen. 

Entsprechende  Versuche  haben  nun  ergeben, 
daß  beim  Erhitzen  der  Salze  der  o-Ghlorbenzoe- 
säure mit  Phenol  in  vorzüglicher  Ausbeute  Phenyl- 
äther-o-karbonsäure  entsteht,  wenn  man  dem  Be- 
aktionsgemisch  Spuren  von  Kupfer  oder  Kupfer- 
salzen zusetzt. 

Beispiel: 

Man  löst  in  80  Teilen  Phenol  20  Teile  0- 
chlorbenzoesaures  Kalium  auf,  fügt  0,1  Teil  Kupfer- 
bronze oder  Kupferacetat  hinzu  und  erhitzt  zum 
Sieden.    Die  Lösung  förbt  sich  erst  schwach  grün, 


entfärbt  sich  alsbald  vollständig  und  es  scheidet 
sich  Kaliumchlorid  aus.  Man  treibt  nun  das  un- 
angegriffene  Phenol  mit  Wasserdampf  ab  und 
reinigt  die  zurückbleibende  Phenyläther-o-karbon- 
säure  durch  Lösen  in  Natriumkarbonat,  Filtrieren 
und  Wiederausülllen  mit  Salzsäure.  Das  so  er- 
haltene Produkt  schmilzt  bei  113^  und  besitzt 
die  von  Graebe  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XXI,  502) 
angegebenen  Eigenschaften.  Die  Phenjläther-o- 
karbonsäure  soll  als  Ausgangsmaterial  für  die 
Herstellung  von  Farbstoffen  dienen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Phenyläther- 
o-karbonsäure ,  darin  bestehend,  daß  man  Salze 
der  O-Ghlorbenzoesäure  mit  Phenol  unter  Zusatz 
von  geringen  Mengen  Kupfer  bezw.  Kupfersalzeu 
erhitzt. 

Nähere  Angaben  über  die  Bildung  der  Phenyl- 
ätherkarbonsäuren  machte  F.  Ullmann,  Ber.XXXVII, 
853. 


No.  137118.    (B.  29747.)    Kl.  12q.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAPEN  a/rh. 

Terfahren  zur  Darstellung  von  p-Chlor-o-amidosallzylsSure. 

Vom  81.  Juli  1901  ab. 
Ausgelegt  den  21.  Juli  1902.  —  Erteilt  den  6.  Oktober  1902. 


Das  vorliegende  Verfahren  geht  aus  von  der 
p-Chlorsalizjlsäure.  Diese  Säure  ist  bisher  auf 
mannigfache  Weise  dargestellt  worden.  Hüb n er 
&  Brenken  (Berichte  6,  174)  haben  sie  beim 
Einleiten  von  Chlor  in  eine  Schwefelkohlenstoff- 
lösung von  Salizylsäure  erhalten.  Hübner  & 
Weiß  (Berichte  6,  175)  sind  zu  ihrer  Darstel- 
lung von  der5-Chlor-2-amidobenzoesäure,  Schmitt 
(Jahresberichte  1864,  385)  und  Beilstein  (Be- 
richte 8,  816)  von  der  5-Amidosalizylsäure  aus- 
gegangen, wobei  in  diesen  beiden  Amidosäuren 
die  Amidogruppe  durch  Hydroxyl  bezw.  durch 
Chlor  ersetzt  wurde.  Endlich  ist  die  Chlorsali- 
zylsäure von  Hasse   (Berichte  10,  2190)  durch 


Erwärmen  von  p-Chlorphenol  mit  Ätzkali,  Tetra- 
chlorkohlenstoff und  Alkohol  auf  1400  und  von 
Varnholt  (Journal  für  praktische  Chemie  36, 
19)  aus  wasserfreiem  p-Chlorphenolnatrium  durch 
Erhitzen  mit  Kohlensäure  unter  Druck  erhalten 
worden. 

Keine  dieser  Methoden  eignet  sich  für  die 
praktische  Darstellung  der  p  -  Chlorsalizylsäure. 
Die  beiden  von  substituierten  Amidobenzoesäuren 
ausgehenden  DarstelluDgsvorschriften  sind  wegen 
der  relativ  schwierigen  Beschaffang  bezw.  des 
hohen  Preises  der  Ausgangsmaterialien  praktisch 
wertlos.  Der  praktischen  Ausfuhrung  der  von 
p -Chlorphenol  ausgehenden  Arbeitsweisen  steht  die 


Zwischenprodukte:  Aromatische  Earbonsäuren. 


127 


schwierige  Beschaffang  reinen  p-Chlorphenols 
hindernd  im  Wege,  und  dos  Chlorieren  der  Sali- 
zylsäure in  Schwefelkohlenstoff  läßt  sich  technisch 
wegen  der  großen  Flüchtigkeit  dieses  Lösungs- 
mittels nicht  gut  durchfahren. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  die  Überführung 
der  Salizylsäure  in  ihr  p-Chlorderiyat  sich  außer- 
ordentlich glatt  durchführen  läßt,  wenn  man  in 
einer  Losung  yon  Nitrobenzol  arbeitet.  Durch 
Ausschütteln  der  Nitrobenzollösung  mit  ver- 
dünnter Sodalösung  und  Fällen  der  wässerigen 
Lösung  mit  Mineralsäuren  erhält  man  p-Chlor- 
Salizylsäure  in  fast  quantitativer  Ausbeute  und 
nahezu  chemisch  reiner  Form,  während  das  an- 
gewendete Nitrobenzol  unverändert  zurückge- 
wonnen wird.  Die  so  dargestellte  Säure  wird 
nach  dem  vorliegenden  Verfahren  der  Nitrierung 
unterworfen. 

Mit  der  Nitrierung  der  p-Chlorsalizylsäure 
haben  sich  bereits  E.  F.  Smith  und  G.  K. 
Peirce  (Berichte  13,  34)  und  Hasse  (Berichte 
10,  2190)  beschäftigt.  Beide  haben  rauchende 
Salpetersäure  auf  Ghlorsalizylsäure  einwirken  lassen 
und  dabei  entweder  Gemische  von  Chlordinitro- 
phenolen  mit  Nitrochlorsalizylsäure  oder  aber  eine 
Dinitrochlorsalizylsäure  erhalten. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß  man  eine  ein- 
heitliche Nitrochlorsalizylsäure  von  der  Formel 


OH 


0,N 


COOK 


I 
Ol 

erhält,  wenn  man  die  Nitrierung  in  konzentriert 
schwefelsaurer  Lösung  bei  Temperaturen  unter  00 
mit  einem  die  berechnete  Menge  Salpetersäure 
enthaltenden  Nitriergemisch  vornimmt. 

Die  so  erhaltene  Nitrochlorsalizylsäure  läßt 
sich  durch  Behandeln  mit  den  üblichen  Reduktions- 
mitteln in  die  bisher  nicht  dargestellte  p-Ghlor- 
o-amidosalizylsäure  überführen.  Dabei  ergibt  sich 
indessen,  daß  die  für  die  Technik  in  erster  Linie 
in  Frage  kommende  Beduktionsmethode  mit  Eisen 
in  verdünnt  essigsaurer  oder  mineralsaurer  Lösung 
wenig  befriedigende  Resultate  liefert.  Es  gelingt 
hierbei  nicht  oder  doch  nur  unvollkommen,  die 
Ghloramidosalizylsäure  eisenfrei  zu  erhalten,  und 
das  Produkt  besitzt,  auf  diese  Weise  dargestellt, 
große  Neigung,  durch  Oxydation  braun  bezw. 
schwarz  zu  werden. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  die  Reduktion 
der  Nitrochlorsalizylsäure  außerordentlich  glatt 
und  einfach  erfolgt,  wenn  man  die  freie  Säure 
oder  zweckmäßig  deren  Natronsalz  in  wässeriger 
Lösung  mit  Alkalibisulfiten  erwärmt  and  nach 
erfolgter  Reduktion  mit  Mineralsäuren  zur  Ver- 
treibung   der    überschüssigen    schwefligen    Säure 


bezw.  Zersetzung  der  entstandenen  leichtlöslichen 
Sulfaminsäure  aufkocht. 

Die  p-Chlor-o-amidosalizylsäure  wird  auf  diese 
Weise  fast  farblos  and  in  vorzüglicher  Aasbeute 
erhalten. 

Das  Gelingen  dieser  Reaktion  war  nicht  voraus- 
zusehen. Nach  den  Angaben  des  britischen  Patentes 
2468/99  bezw.  des  französischen  Patentes  293923 
vom  31.  Oktober  1899  entstehen  beim  Behandeln 
der  beiden  isomeren  Nitrosalizylsäuren  nicht  die 
entsprechenden  Amidosalizylsäuren,  sondern. Sulfo- 
derivate  derselben.  Es  wäre  daher  auch  hier, 
eventuell  unter  Eliminierung  des  Chloratoms,  ein 
ähnlicher  Reaktionsverlauf  zu  erwarten  gewesen. 

Wir  erblicken  den  Wert  unserer  Erfindung 
nur  in  der  Vereinigung  der  drei  Teile,  dem  Chlo- 
rieren, Nitrieren  und  Redazieren  behufs  zielbe- 
wußter rationeller  Darstellung  der  p-Chlor-o-amido- 
salizylsäure  aus  der  Salizylsäure,  wobei  die  ein- 
zelnen Verfahren,  sofern  man  den  von  uns  er- 
reichten Effekt  tatsächlich  erzielen  will,  sich 
gegenseitig  zur  notwendigen  Voraussetzung  haben. 

Beispiele: 

Beispiel  1. 

Darstellung  der  p-Chlorsalizylsäure. 

138  Teile  Salizylsäure  werden  in  700  Teilen 
Nitrobenzol  suspendiert  und  bei  50  bis  60®  unter 
häufigem  Umschütteln  71  Teile  Chlor  eingeleitet. 
Die  gebildete  Chlorsalizylsäure  wird  durch  mehr- 
maliges Ausschütteln  mit  verdünnter  Sodalösung 
vom  Nitrobenzol  getrennt  und  aus  den  alkalischen 
Lösungen  durch  Versetzen  mit  Mineralsäuren  in 
Form  eines  farblosen,  kristallinischen  Pulvers  ab- 
geschieden. Der  Schmelzpunkt  des  rohen  Produktes 
liegt  bei  160  bis  165®;  es  besteht  zu  ca.  95pCt 
aus  reiner  p-Chlorsalizylsäure. 

Beispiel  2. 
Darstellung  der  Nitrochlorsalizylsäure. 

344  Teile  p-Chlorsalizylsäure  werden  in  1600 
Teilen  Schwefelsäure  von  66®  B  bei  30  bis  40® 
gelöst  und  in  die  auf  —  5  bis  0®  abgekühlte 
Lösung  eine  Mischung  von  218  Teilen  Salpeter- 
säure von  400  B  und  218  Teilen  Monohydrat 
unter  Rühren  einlaufen  gelassen,  so  daß  die  Tem- 
peratur von  00  nicht  überschritten  wird.  Nach 
drei-  bis  vierstündigem  Rühren  ist  die  angewen- 
dete Salpetersäure  verschwunden;  man  gießt  als- 
dann auf  ca.  2000  Teile  Eis,  saugt  ab  und  preßt. 

Zweckmäßig  wird  zur  Verarbeitung  auf  Amido- 
säure  der  erhaltene  Preßkuchen  feucht  weiter 
verarbeitet. 

Beispiel  3. 
Darstellung    der    Chloramidosalizylsäure. 

375  Teile  Chlornitrosalizylsäure  bezw.  eine 
entsprechende  Menge  feuchten  Preßkuchens  werden 
mit  etwas  Wasser  und  so  viel  Sodalösung  auf- 
geschwemmt,  bis  auf  weiteren  Zusatz  "^^^  Soda- 
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lösong  keine  Kohlensäureentwickelnng  mehr  ein- 
tritt. Man  versetzt  das  orangefarbene  Gemisch 
alsdann  mit  2700  Teilen  Bisamtlösung  von  400  B 
und  erwärmt  1  ^/2  bis  3  Stunden  am  Bück- 
flußkühler. Die  entstandene  fast  farblose  Lö- 
sung wird  mit  ca.  1200  Teilen  Salzsäure  von 
210  B  versetzt  und  so  lange  im  Kochen  erhalten, 
bis  keine  schweflige  Säure  mehr  vorhanden  ist. 
Die  Chloramidosalizylsäure  ist  teilweise  als  salz- 
saures Salz  in  Lösung  und  wird  durch  vorsich- 
tigen Alkalizusatz  geföUt,  teilweise  hat  sie  sich 
in  Form  von  freier  Säure  in  glänzenden,  fast  farb- 
losen KristäUchen  schon  während  des  Kochens  mit 
Salzsäure  abgeschieden. 

Die  freie  Säure,  aus  der  Lösung  des  Natron- 
salzes bei  genauem  Neutralisieren  in  breiten 
Nädelchen  abgeschieden,  ist  sehr  schwer  löslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  2360.  Das  Natronsalz,  — 
kleine  lanzettförmige  Nadeln  —  ist  löslich  in 
Wasser  und  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Koch- 


salzlösung zur  konzentrierten  wässerigen  Lösung 
leicht  wieder  ab. 

Das  salzsaure  Salz  ist  bei  Gegenwart  über- 
schüssiger Salzsäure  ziemlich  leicht  löslich. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Chlor-o- 
amidosalizylsäure,  darin  bestehend,  dafl  man  auf 
Salizylsäure,  gelöst  in  Nitrobenzol,  die  berechnete 
Menge  Chlor  einwirken  läßt,  die  entstandene 
Chlorsalizylsäure  in  konzentriert  schwefelsaurer 
Lösung  bei  Temperaturen  unter  0  o  mit  einem 
die  berechnete  Menge  Salpetersäure  enthaltenden 
Nitriergemisch  behandelt,  die  Nitrochlorsalizyl- 
säure  bezw.  deren  Salze  durch  Erwärmen  mit 
Alkalibisulfiten  in  wässeriger  Lösung  reduziert 
und  das  Reduktionsprodukt  durch  darauffolgendes 
Kochen  mit  überschüssigen  Mineralsäuren  isoliert. 


Vergl.  D.  B.  P.  144475. 


PATENTANMELDUNG  B.  32762.    Kl.  12o. 

BADISCHE-  ANILIN-  UND  SODAFABRIK  m  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  zur  Darstellimg  aromatischer  Phtalamids&nreD. 

Vom  11.  Oktober  1902. 
Ausgelegt  den  19.  Mai  1904. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  aromatischer  Phtala- 
midsäuren,  darin  bestehend,  daß  man  die  Amido- 
verbindungen    der   Benzol-    oder   Naphthalinreihe 


bei  Gegenwart  von  Wasser  mit  oder  ohne  Zusatz 
von  säurebindenden  Mitteln  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  oder  unter  mäßigem  Erwärmen  mit 
PhtaJsäureanhydrid  behandelt. 


No.  137033.    (G.  10145.)    Kl.  12q.    CHEMISCHE  FABRIK  Dk.  ADOLF  HEINEMANN 

IN  EBERSWALDE. 

Verfahren  2or  Gewinnung  ron  Ellagsftnre« 

Vom  11.  September  1901  ab. 
Ausgelegt  den  14.  Juli  1902.  —  Erteilt  den  6.  Oktober  1902. 


Die  Anwesenheit  yon  EUagsäure  in  Dividivi, 
Algarobilla  und  anderen  gerbstoffhaltigen  Materia- 
lien ist  seit  länger  bekannt;  die  bisher  benutzten 
Methoden  zur  Gewinnung  der  Säure  aus  diesen 
Bohstoffen  sind  aber  äußerst  mangelhaft  und  ge- 
nügen nicht  den  Anforderungen,  welche  man  an 
technische  Verfahren  zu  stellen  berechtigt  ist. 
Nach  Barth  und  Goldschmidt  (Berichte  Bd. 
11,  S.  846)  sollen  behufs  Gewinnung  der  EUag- 
säure aus  Dividivi  die  zerkleinerten  Schoten  mit 
kaltem  Weingeist  digeriert  werden  usw.  Für  die 
Praxis  sind  aber  Verfahren,  nach  denen  die  EUag- 
säure den  Bohstoffen  mittels  Alkohol  entzogen 
werden  soll,  nicht  anwendbar  wegen  der  großen 
Schwerlöslichkeit  der  Säure  in  Alkohol.  Cobenzl 
(Monatshefte  für  Chemie  1,  671)  empfiehlt,  die 
gepulverten  Schoten  einige  Tage  lang  mit  Wasser 


zu  digerieren,  die  Lösung  unter  Zusatz  von  Schwefel- 
säure zum  Sirup  zu  verdampfen  und  dann  mit 
kochendem  Wasser  zu  versetzen,  wobei  die  EUag- 
säure ausfö.llt.  Dieses  Verfahren  hat  zunächst  den 
Nachteil,  daß  infolge  des  Schwefelsäurezusatzes  zu 
dem  einzudampfenden  wässerigen  Auszug  der  nach 
Abscheidung  der  EUagsäure  hinterbleibende  Ex- 
trakt nicht  weiter  verwendbar  ist,  während  der- 
selbe andernfalls  ein  wertvolles  Nebenprodukt 
bildet.  Weiter  ist  es  sehr  unrationell,  behu& 
Gewinnung  der  EUagsäure  aus  dem  wässerigen 
Auszug  letzteren  erst  bis  zum  Sirup  zu  ver- 
dampfen und  dann  wieder  mit  kochendem  Wasser 
zu  versetzen.  Es  wurde  nämlich  gefunden,  daß 
beim  Einkochen  eines  EUagsäure  enthaltenden  wässe- 
rigen Gerbstoffextraktes  die  Säure  aus  dem  amorphen 
in  den  kristallinischen  Zustand   übergeht  und  in 
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dieser  Form  in  der  Flüssigkeit,  wenn  dieselbe  die 
Dichte  1,2  erreicht  hat,  absolat  unlöslich  ist,  so 
daß  sie  mit  Leichtigkeit  durch  Abschleudern  oder 
Absaugen  vollständig  isoliert  werden  kann.  Die 
Beobachtung,  daß  beim  Einkochen  der  wässerigen 
EUagsäurelösung  auf  ganz  bestimmte  Konzentration 
die  Säure  sich  kristallinisch  und  vollständig  aus- 
scheidet, ist  bisher  noch  nicht  bekannt  und  für 
die  (rewinnung  der  Säure  aus  ihren  Rohstoffen 
von  Bedeutung.  Wird  die  angegebene  Konzen- 
tration wesentlich  überschritten,  dann  bietet  die 
Isolierung  der  Säure  aus  dem  Sirup  infolge 
schwieriger  Filtration  des  letzteren  wieder  gewisse 
Schwierigkeit. 

Das  Verfahren  der  Ellagsäuregewinnung,  welches 
den  Gregenstand  der  vorliegenden  Erfindung  bildet, 
gestaltet  sich  hiernach  wie  folgt:  Man  extrahiert 


die  Säure  enthaltenden  Rohstoffe  zunächst  mit 
siedendem  Wasser,  kocht  den  gewonnenen  Auszug 
auf  das  spezifische  Gewicht  von  etwa  1,2  ein  und 
isoliert  die  auskristallisierte  Säure  durch  Absaugen 
oder  Ausschleudern. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Gewinnung  von  Ellagsäure  aus 
dieselbe  enthaltenden  gerbstoffhaltigen  Rohstoffen, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  den  wässerigen 
Auszug  der  Rohstoffe  auf  die  Dichte  von  etwa 
1,2  einkocht,  wobei  alle  Ellagsäure  aus  dem 
amorphen  in  den  kristallinischen  Zustand  übergeht 
und  sich  in  dieser  Form  vollständig  ausscheidet 
und  dann  die  Säure  von  der  Flüssigkeit  trennt. 


A.  P.  706411  vom  26.  Oktober  1901. 


No.  137034.    (G.  10795.)    Kl.  12q.    CHEMISCHE  FABRIK  Dr.  ADOLF  HEINEMANN 

IN  EBERSWALDE. 
Terfahren  ziir  Gewinnung  von  Ellagsäure« 

ZiMatz  zum  Patente  137033  vom  IL  September  1901. 
Vom  13.  November  1901  ab. 


Ausgelegt  den  14.  Juli  1902. 

In  der  Patentschrift  137033  ist  ein  Verfahren 
zur  Gewinnung  von  Ellagsäure  aus  dieselbe  ent- 
haltenden gerbstoffhaltigen  Bohstoffen  beschrieben 
worden,  welches  darin  besteht,  daß  man  den  wässe- 
rigen Auszug  der  Bohstoffe  auf  die  Dichte  von 
1,2  einkocht.  Dabei  geht  die  gesamte  Ellagsäure 
aus  dem  amorphen  in  den  kristallinischen  Zustand 
über  und  trennt  sich  in  dieser  Form  vollständig 
von  der  Flüssigkeit.  Weitere  Versuche  haben  nun 
ergeben,  daß  ein  Einkochen  des  wässerigen  Gerb- 
stofßftuszuges  auf  die  Dichte  von  1,2  nicht  unbe- 
dingt notwendig  ist,  um  alle  gelöste  Ellagsäure 
in  kristallinischer  Form  zur  Ausscheidung  zu 
bringen,  sondern  daß  mit  einem  anhaltenden 
Kochen  des  Auszuges  bereits  der  gleiche  Effekt 
erreicht  wird.  Beim  mehrstündigen  Kochen 
eines    amorphe  Ellagsäure    in   gelöstem   Zustande 


Erteilt  den  6.  Oktober  1902. 

enthaltenden  Auszuges  geht  nämlich  die  Säure 
völlig  in  kristallinische  Form  über,  in  der  sie  in 
der  Flüssigkeit  absolut  unlöslich  ist.  Zweckmäßig 
vermeidet  man  es,  die  Flüssigkeit  weiter  einzu- 
kochen als  bis  auf  die  Dichte  1,2,  da  bei  höherer 
Dichte  die  Filtration  mit  Schwierigkeit  verbun- 
den ist. 

Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  in  der  Patentschrift  137033 
beschriebenen  Verfahrens  zur  Gewinnung  von  Ellag- 
säure aus  dieselbe  enthaltenden  gerbstoffhaltigen 
Bohstoffen  in  der  Weise,  daß  man  den  wässerigen 
Auszug  der  Bohstoffe  anhaltend  kocht,  wobei  alle 
Ellagsäure  sich  in  kristallinischem  Zustande  aus^ 
scheidet  und  dann  die  Säure  von  der  Flüssigkeit 
trennt. 


No.  141025.     (D.  11135.)    Kl.  12q.     Dr.  CHR.  DEICHLER  m  BERLIN 

UND  Dr.  CH.  WEIZMANN  m  GENF. 


Terfahren  zor  DarsteUung  von  a-Oxxnaphthoylbenzoesftare« 

Vom  30.  November  1900  ab. 
Ausgelegt  den  18.  Dezember  1902.  —  Erteilt  den  9.  März  1903. 


Erlotehen  Aprtt  1904. 


Es  hat  sich  ergeben,  daß  durch  Verschmelzen 
der  Naphthophtalide,  wie  z.  B.  Naphthophtalein  und 
Naphthophtaleinanhydrid  (Naphthofluoran)  mit  Atz- 
alkalien unter  Abspaltung  eines  Naphthalinrestes 
die  in  der  Patentschrift  134985  beschriebene  a- 
Oxynaphthoylbenzoesäure  entsteht.  Diese  a-Oxy- 
naphthoylbenzoesäure  scheint  somit  eine  größere 
Beständigkeit  gegen  Alkali  zu  besitzen,  als  die 
Friedlaender.    VII. 


isomere  y?-Oxynaphthoylbenzoesäure,  welch  letz- 
tere (s.  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  16,  S.  303) 
durch  Schmelzen  mit  Alkali  gespalten  wird.  Die 
a-Oxynaphthoylbenzoesäure  ist  dadurch  von  hoher 
technischer  Wichtigkeit,  daß  sie  leicht  in  Derivate 
des  Naphthazenchinons  übergeführt  werden  kann. 
Z,  B.  geht  dieselbe  durch  Erhitzen  mit  konzen- 
trierter   Schwefelsäure     in    Oxynaphthazenchinon 
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über,  das  sowohl  selbst  als  Farbstoff  verwendbar 
ist,  als  auch  bei  weiterer  Verarbeitung  andere 
wertvolle  Farbstoffe  liefert. 

Beispiel: 

20  kg  Naphthofluoran  werden  mit  60  kg  Atz- 
kali  im  Autoklaven  6  Stunden  bei  150®  erhitzt. 
Das  Beaktionsprodukt  wird  in  Wasser  aufgelöst 
und  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  angesäuert. 
Man  erhält  so  einen  gelben  Niederschlag,  der  in 
Alkohol,  Eisessig,  Benzol  usw.  mit  gelblicher  Farbe 
äußerst  leicht  löslich  ist  und  daraus  kristallisiert 
erhalten  werden  kann.  In  wässerigen  Alkalien 
löst  sich  die  so  gewonnene  a-Oxynaphthoylbenzoe- 
säure  mit  intensiv  zitronengelber  Farbe  und  wird 
daraus   durch  Säuren   wieder    als   schwefelgelber 


Niederschlag  ausgefällt.  Die  Lösung  in  konzen- 
trierter Schwefelsäure  ist  orangebraun  und  wird 
beim  Erhitzen  unter  Zusatz  von  Borsäure  auf  dem 
Wasserbade  prachtvoll  blaurot  mit  roter  Fluo- 
reszenz, indem  sich  a-Oxynaphthazenchinon  bildet. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  a-Oxynaphthoyl- 
benzoesäure,  darin  bestehend,  daß  Naphthophtalide 
bezw.  deren  Derivate  mit  Ätzalkali  verschmolzen 
werden. 


Nähere  Angaben  über  Darstellung  und  Konden- 
sation der  Säuren  zu  Naphthazenchinonderivaten  (vgl. 
D.  R.  P.  13S325)  machten  Chr.  Deichler  und  Ch. 
Weizmann  Ber.  XXXVI,  547. 


No.  U5191.    (B.  83244.)    Kl.  12q.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  zur  Barstellnng  des  4  •  5-Diiiitro-l-naphtbylamiiis. 

Vom  16.  Dezember  1902  ab. 
Ausgelegt  den  8.  Juni  1903.  —  Erteilt  den  31.  August  1903. 


Das  2  .  4-Dinitro-l-naphthylamin,  welches  man 
durch  Erhitzen  des  entsprechenden  Dinitronaphthols 
mit  alkoholischem  Ammoniak  oder  durch  Nitrieren 
von  Acetnaphthalid  in  eisessigsaurer  Lösung  er- 
hält, liefert  mit  den  gebräuchlichen  Azofarbstoff- 
komponenten  nur  wenig  schöne  Farbstoffe;  es  ist 
aus  diesem  Grunde  und  mit  Bücksicht  auf  seine 
technisch  schwer  durchführbare  Darstellungsweise 
—  das  Nitrieren  kann  nicht  in  Schwefelsäure 
geschehen  —  bisher  ohne  jede  praktische  Ver- 
wendung geblieben. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß  ein  isomeres 
Dinitro-1-naphthjlamin  leicht  und  glatt  entsteht, 
wenn  man  1  .  5-Nitronaphthylamin  acidyliert,  die 
Acidjlverbindung  nitriert  und  zum  Schluß  den 
eingeführten  Säurerest  wieder  abspaltet.  Das  so 
erhaltene  Dinitronaphthylamin  ist  im  Gegensatz 
zu  seinem  Isomeren  als  Farbstoffkomponente  von 
hoher  Bedeutung,  so  liefert  es  mit  den  Alphyl- 
derivaten  1  .  8-Naphthylaminsulfosäure  Azofarb- 
stoffe,  welche  wegen  ihrer  blauen  Nuance  hervor- 
ragendes technisches  Interesse  haben.  Est  ist 
daher  von  besonderer  Bedeutung,  daß  eine  Dar- 
stellung unerwarteterweise  in  konzentrierter  schwe- 
felsaurer Lösung  vorgenommen  werden  kann  und 
somit  keinerlei  praktische  Schwierigkeiten  bietet. 

Das  neue  Dinitronaphthylamin  erweist  sich 
als  einheitliches  Produkt;  seine  beiden  Nitrogruppen 
befinden  sich  —  was  nicht  voraus  zu  bestimmen 
war  —  in  Peristellung  zueinander;  denn  es  zeigt 
in  acidylierter  Form  ähnliche  Reaktionen  wie  das 
1  .  SDinitronaphthalin,  so  z.  B.  gegen  rauchende 
Schwefelsäure. 


Beispiel: 

Das  als  Ausgangsmaterial  erforderliche  5-Nitro- 
1 -acetnaphthalid  erhält  man  durch  Erwärmen  von 
1.5-  Nitronaphthylamin  mit  einem  Gemisch  von 
Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  oder  aber  durch 
Behandeln  einer  wässerigen  Suspension  der  Amido- 
Verbindung  mit  Essigsäureanhydrid  bei  mittlerer 
Temperatur  (50  bis  70^).  Dasselbe  bildet,  aus 
Eisessig  kristallisiert,  große  derbe,  bräunliche 
Prismen,  welche  beim  Zerreiben  ein  hellgelbes 
Pulver  liefern.  Es  schmilzt  bei  220  ®.  Die  For- 
mylverbindung  entsteht  außerordentlich  leicht  und 
glatt  schon  beim  kurzen  Erhitzen  mit  Ameisensäure; 
sie  bildet  hellgelbe  Nädelohen,  die  bei  199^ 
schmelzen. 

23  Teile  des  so  erhaltenen  Aceiylprodukts 
werden  unter  Rühren  eingetragen  in  138  Teile 
Monohydrat  und  nach  erfolgter  Lösung  bei  0^ 
18,4  Teile  Nitriersäure,  welche  auf  36  Teile  50- 
prozentiger  Salpetersäure  64  Teile  23  pronzentiges 
Oleum  enthält,  eintropfen  gelassen.  Sobald  die 
Salpetersäure  verschwunden  ist,  wird  auf  150 
Teile  Eis  gegossen,  das  als  hellgelbes  Pulver  aus- 
geschiedene Dinitroprodukt  gewaschen,  gepreßt 
und  getrocknet.  Es  kristallisiert  aus  kochendem 
Eisessig  in  hellgelben  verfilzten  Nädelchen,  welche 
bei  etwa  244^  schmelzen. 

Zur  Verseifung  werden  6  Teile  des  so  erhal- 
tenen Produkts  in  etwa  15  Teilen  Schwefelsäure 
von  660  B  gelöst,  die  Lösung  mit  etwa  8,5 
Teilen  Wasser  verdünnt  und  etwa  ^3  Stunde  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt.     Beim  Eingießen  auf 
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Eis  scheidet  sich  das  Dinitro-l-naphthylamin  als 
br&onlichgelbes  Pulver  aus;  durch  UmkristaUi- 
sieren  aus  Eisessig  erhält  man  es  in  Form  von 
br&unlich  orangefarbenen  Blftttchen,  welche  bei 
etwa  236^  schmelzen. 

Patent- An  Spruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  von  4  . 5-Dinitro- 


1-naphthylamin,  darin  bestehend,  daß  man  1.5- 
Nitronaphthjlamin  in  die  entsprechende  Acidyl- 
verbindung  überführt,  dieselbe  nitriert  und  als- 
dann den  Säurerest  abspaltet. 


Die  Verwendnnff  von  Dinitronaphthylamin  zur 
Darstellung  von  Azorarbsto£Een  ist  in  D.  R.  P.  151042 
beschrieben. 


No.  147852.    (B.  38990.)    Kl.  12q.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

m  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 
Yerfahren  zur  Darstellnng  von  1  •  S-Chlomaplithylamin  und  dessen  Sulfosfturen. 

Vom  25.  März  1903  ab. 


Ausgelegt  den  20.  August  1903. 

Die  Peridiaminoderivate  des  Naphthalins  ver- 
halten sich  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  wie  o-Diamine,  indem  sie  nur  ein  Molekül 
derselben  aufzunehmen  vermögen  und  Azimide 
bilden  (vergl.  Aguiar,  Berichte  7,  S.  315;  Patent 
61174).  Diese  Azimide  reagieren  gleich  den  aus 
o-Diaminen  erhaltenen  nicht  mehr  im  Sinne  von 
Diazoverbindungen ,  und  auch  sonst  zeigen  sie 
einen  hohen  Grad  yon  Widerstandsfähigkeit  gegen 
die  Einwirkung  chemischer  Agentien.  So  gelingt 
es  beispielsweise  (yergl.  die  Patentschrift  69963) 
erst  durch  längeres  Erhitzen  mit  80  prozentiger 
Schwefelsäure  auf  170^,  das  Azimid  der  1.8- 
Naphthylendiamin-3 . 6-disulfo6äure  in  die  ent- 
sprechende Amidonaphtholdisulfosäure  überzu- 
föhren. 

Es  hat  sich  nun  überraschenderweise  gezeigt, 
daß  diese  aus  Peridiaminen  der  Naphthalinreihe 
entstehenden  Azimide  außerordentlich  leicht  mit 
Salzsäure  bei  Gegenwart  von  Kupfer  bezw.  Kupfer- 
oxydulsalzen  schon  bei  niederer  Temperatur  in 
Reaktion  treten,  und  daß  hierbei  unter  Sprengung 
des  Azimidringes  leicht  und  glatt  die  entsprechen- 
den 1.8-  Chlomaphthylaminderivate  entstehen, 
welche  entweder  bisher  überhaupt  noch  nicht 
bekannt  waren  oder  auf  anderere  Weise  nur  äußerst 
schwierig  erhalten  werden  konnten.  Das  Yer- 
fahren wurde  bisher  speziell  für  die  Herstellung 
von  1.8-  Ghlomaphthylamin  und  dessen  Sulfo- 
säuren  benutzt^,  die  so  erhaltenen  Produkte  sind 
der  mannigfaltigsten  Anwendung  fähig,  indem  sie 
einerseits  direkt  zur  Darstellung  von  Farbstoffen, 
z.  B.  Azokombinationen,  Verwendung  finden  oder 
anderseits  leicht  in  Chlomaphthol-  bezw.  Amido- 
naphtholderivate  übergeführt  werden  können, 
welche  bekanntlich  zur  Herstellung  wertvoller 
Farbstoffe  verwendbar  sind. 

Beispiele : 

Beispiel  1. 

1 .  8-Chlornaphthylamin. 

Das  Azimid,  aus  10  Teilen  1  .  8-Naphthylen- 
diamin-Base  erhalten,  wird  in  feuchter  Form  mit 
40  Teilen   Salzsäure,   spezifisches  Gewicht   1,16, 


—  Erteilt  den  2.  November  1908. 

zu  einem  gleichmäßigen  Brei  angerührt,  bis  zur 
Sättigung  Chlorwasserstoff  eingeleitet  und  bei  30  ® 
unter  Rühren  allmählich  ein  Teil  einer  Kupfer- 
paste (etwa  25  pCt  Gu  enthaltend)  zugegeben. 
Unter  Temperatursteigerung  des  Beaktionsge- 
misches  tritt  äußerst  lebhafte  Stickstoffentwicke- 
lung ein;  sobald  eine  Gasentwickelung  nicht  mehr 
bemerkbar  ist,  läßt  man  erkalten  und  saugt  den 
entstandenen  Kristallbrei  ab.  Durch  Umlösen  aus 
kochendem  Wasser,  Filtrieren  und  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  befreit  man  von  anhaftenden 
Kupfersalzen.  Aus  der  so  erhaltenen  Lösung 
scheidet  sich  das  salzsaure  1  . 8-Chlomaphthyl- 
amin  nach  dem  Eindampfen  beim  Erkalten  in 
derben  Prismen  ab. 

Die  1  . 8-Chlomaphthylamin-Base  ist  mit  der 
von  Atterberg  (Berichte  9,  S.  1730)  durch  Be- 
handeln von  4  .  8-Dichlor-l-nitronaphthalin  mit 
Zinn  und  Salzsäure  in  geringen  Mengen  erhaltenen 
identisch;  sie  schmilzt  bei  98^,  bei  weiterem  Er- 
hitzen tritt  Sublimation  ein.  Aus  heißem  Ligroin 
kristallisiert  sie  in  Nadeln,  welche  bisher  nicht 
farblos  erhalten  werden  konnten;  in  heißem  Benzol, 
Alkohol  und  Äther  ist  sie  leicht  löslich. 

Beispiel  2. 
1  .  8-Chlornaphthylamin-4-sulfosäure. 
59,5  Teile  1 .  8-Naphthylendiamin-4-sulfo8äure 
werden  in  Pastenform  mit  der  zur  Bildung  des 
Natronsalzes  nötigen  Menge  1 0  prozentiger  Natron- 
lauge angerührt;  sobald  Lösung  eingetreten  ist, 
gibt  man  17,5  Teile  Nitrit  in  wässeriger  Lösung 
hinzu,  kühlt  ab  und  gießt  das  Gemisch  langsam, 
so  daß  die  Temperatur  nicht  über  0®  steigt, 
unter  Zugabe  von  etwas  Eis  in  250  Teile  kon- 
zentrierte, gut  gekühlte  Salzsäure  ein.  Das  in 
dem  Beaktionsgemisch  ausgeschiedene  Azimid  wird 
abgesaugt,  feucht  mit  etwa  300  Teilen  konzen- 
trierter Salzsäure  angeschlämmt  und  nach  Zugabe 
von  etwa  25  Teilen  Kupferpaste  (50  prozentig) 
bei  30  bis  50®  gerührt.  Nach  etwa  3  Stunden 
ist  die  Reaktion  beendet;  das  ausgeschiedene  Be- 
aktioDsprodukt  wird  abgesaugt,  durch  Umlösen 
aus  heißer  Natriumacetatlösung   und   Fällen   mit 

Salzsäure  gereinigt. 

9* 
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Die  so  erhaltene  Chlomaphthylaminsulfosäure 
geht  durch  Verschmelzen  mit  Ätzkali  in  die 
1.8.  5-Amidonaphtholsalfosäure  über.  Es  liegt 
somit  die  in  Beilstein,  III.  Auflage,  Band  II, 
S.  629  beschriebene  l-Amido-8-chlornaphthalin- 
5-sulfo8äure  vor. 

Beispiel  3. 

1 .  8-Chlornaphthylamin-8  . 6-disulfosäure. 

Eine  36  Teilen  des  sauren  NatroDsalzes  der 
1  .  8-Naphth7leDdiamin-3  .  6-disulfosäure  ent- 
sprechende Menge  der  Azimidverbindung  wird  mit 
120  Teilen  Salzsäure,  spezifisches  Gewicht  1,16 
angerührt  und  auf  80^  erwärmt.  Auf  Zusatz 
von  5  Teilen  Eupferpaste  erfolgt  lebhafte  Stick- 
Stoffentwickelung,  die  nach  etwa  15  Minuten  be- 
endet ist.  Beim  Erkalten  erstarrt  die  Beaktions- 
masse  zu  einem  Kristallbrei,  den  man  in  oben 
beschriebener  Weise  durch  Behandeln  mit  Schwefel- 
wasserstoff oder  Umlösen  unter  Zusatz  von  Alkali 
Yon  anhaftenden  Eupfersalzen  befreit. 


Aus  der  konzentrierten  angesäuerten  Lösung 
kristallisiert  die  1 .  8-Chlomaphthjlamin-8  .  6- 
disulfosäure  beim  Erkalten  in  Form  von  feinen 
Nadeln  aus.  Dieselbe  ist  diazotierbar  und  gibt 
mit  Diazoverbindungen  Farbstoffe;  mit  Ätzalkali 
verschmolzen  liefert  sie  1  .  8-Amidonaphthol-3  .  6- 
disulfosäure,  während  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  unter  Druck  die  in  dem 
Patent  79055  beschriebene  1  .  8  -  Chlornaphthol- 
3  .  6-disulfosäure  gebildet  wird,  aus  welcher  beim 
Verschmelzen  mit  Alkali  die  wertvolle  1  .  8  -  Di- 
oxynaphthalin-3  . 6-disulfosäure  entsteht. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  1  .  8-Chlor- 
naphthylamin  und  dessen  Sulfosäuren,  darin  be- 
stehend, daß  man  die  Azimide  des  1.8-Naph- 
thjlendiamins  oder  dessen  Sulfosäuren  bei  Gegen- 
wart von  Kupfer  oder  Kupferoxjdulsalzen  mit 
Salzsäure  behandelt. 


No.  138031.    (G.  16746.)    Kl.  12o.    Dk.  FRANZ  GAESS  m  FREIBURG  i.  b. 
Yerfahren  zur  Darstellung  der  Monoformyl-l  •  4-naplitliylend!amlii-6-  bezw.  -7-mon08ulfosftiire. 

Zusatz  zum  Patente  138030  vom  14.  Januar  1902. 


Vom  30.  März  1902  ab. 
Ausgelegt  den  31.  Juli  1902.  —  Erteilt  den  10.  November  1902* 


Brtoaehen  Mai  1904, 


Es  wurde  gefunden,  daß  sich  die  Diformyl- 
1 . 4-naphthjlendiamin-6-  bezw.  -7-monosulfosäure 
mit  1 .  4-Naphthylendiamin-6-  bezw.  -7-monosulfo- 
säure zur  Monoformyl-l  .  4 -naphthylendiamin- 6- 
bezw.  -7-monosulfosäare  umsetzt,  wenn  man  die 
dünne,  wässerige  Lösung  eines  ihrer  Alkali-  oder 
Erdalkalisalze  mit  der  äquimolekularen  Menge 
der  1 .4-Naphthylendiamin-6-  bezw.  -7-monosulfo- 
säure in  Gegenwart  ameisensauren  Alkalis  oder 
Erdalkalis  kocht. 

Beispiel: 

24  kg  1  . 4-Naphthylendiamin-6-  bezw.  -7- 
monosulfosäure  werden  mit  24  kg  ameisensaurem 
Natron  und  80  kg  75prozentiger  Ameisensäure 
so  lange  am  Bückflußkühler  gekocht,  bis  eine 
Probe  sich  nicht  mehr  diazotieren  läßt.  Dann 
destilliert  man  die  überschüssige  Ameisensäure 
zweckmäßig  im  Vakuum  vollständig  ab,  löst  den 
Rückstand  in  ca.  300  kg  Wasser,  rührt  24  kg 
1 . 4-Naphthylendiamin-6-  bezw.  -7-monosulfosäure 


hinzu  und  kocht  so  lange,  als  eine  Probe  auf  Zu- 
satz von  Salzsäure  und  Natriumnitrit  stark  schäumt. 

Die  erhaltene  Lösung  des  monoformyl-l  .  4- 
naphthylendiamia  •  6  -  bezw.  -  7  -  monosulfosauren 
Natrons  ist  ohne  weiteres  zur  Verwendung  ge- 
eignet. 

Patent- An  Spruch: 

Abänderung  des  durch  Patent  138030  ge- 
schützten Verfahrens  zur  Darstellung  der  Mono- 
formyl-l .  4-naphthylendiamin-6-  bezw.  -7-mono- 
sulfosäure, dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  die 
wässerige  Lösung  von  diformyl-1  .  4-naphthylen- 
diamin-6-  bezw.  -7-monosulfosaurem  Alkali  oder 
ErdalkaH  mit  der  äquimolekularen  Menge  der 
1 . 4-Naphthylendiamin-6-  bezw.  -7-monosulfosäure 
in  Gegenwart  von  ameisensaurem  Alkali  oder  Erd- 
alkali kocht. 

Fr.  P.  320263  vom  7.  April  1902.  E.  P.  8195 
vom  8.  April  1902. 


No.  149022.     (G.  16655.)    Kl.  12o.     Dr.  FRANZ  GAESS  in  FREIBURG  i.  B. 
Yerfahren  zur  Darstellung  von  1^  4-Monoformjlamldonaphthol« 

Vom  6.  Mäzz  1902  ab. 
Ausgelegt  den  3.  November  1902.  —  Erteilt  den  28.  Dezember  1908. 


Zur  AcidylieruDg  der  Amidogruppe  des  1  . 4- 
Amidonaphthols   benutzte   man  bisher  die  Anhy- 


dride   der    Fettsäuren,    vorzugsweise    das   Essig- 
säureanhydrid  (s.  Patentschrift  90596),   während 


Zwischenprodukte:  Naphthalinderivate. 
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in  der  Patentsohrift  115334  ganz  allgemein  die 
Verwendbarkeit  gemischter  Säareanhydride  der 
Ameisensäure  für  die  Formylierong  angegeben  wird. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  die  Acidy- 
lierung  in  einfacherer  und  billigerer  Weise  da- 
durch bewirkt  werden  kann,  daß  man  salzsaures 
1  .  4-Amidonaphthol  mit  ameisensaurem  Natron 
und  Ameisensäure  kocht. 

Da  die  Acidjlierung  des  1  .  4-Amidonaphthols 
mit  Essigsäure  und  essigsaurem  Natron  nicht  ge- 
lingt, so  war  dieser  Erfolg  nicht  vorauszusehen. 
Die  Einwirkung  der  Ameisensäure  ist  unter  allen 
umständen  auf  die  Amidogruppe  beschränkt; 
selbst  bei  großem  Überschusse  an  Ameisensäure 
wird  die  Hydroxylgruppe  nicht  angegriffen,  man 
erhält  demgemäß  stets  nur  das  Monoformylderivat, 
während  bei  einem  Überschusse  an  Essigsäure- 
anhydrid leicht  das  Diacetat  entsteht. 

Am  besten  verwendet  man  salzsaures  Amido- 
naphthol,  dem  man  eine  zur  Bindung  der  Salz- 
säure hinreichende  Menge  ameisensauren  Natrons 
zusetzt,  und  Ameisensäure  von  etwa  90  pCt, 
doch  läßt  sich  auch  schwächere  Säure  verwenden. 

Beispiel. 
1 0  Teile  salzsauren  1  .  4-Amidonaphthols  wer- 


den mit  4  Teilen  ameisensauren  Natrons  zusam- 
mengerieben und  dann  mit  40  Teilen  QOprozen- 
tiger  Ameisensäure  drei  bis  vier  Stunden,  bezw. 
so  lange  am  Bückflußkühler  gekocht,  als  eine  in 
der  Kälte  mit  verdünnter  Salzsäure  versetzte 
Probe  auf  Zusatz  von  Natriumnitrit  aufschäumt; 
hierauf  destilliert  man  die  überschüssige  Ameisen- 
säure ab. 

Der  Bückstand  wird  mit  Wasser  fein  zer- 
rieben und  ausgewaschen.  Das  so  erhaltene 
Monoformyl-1  .  4-amidonaphthol  ist  ohne  weiteres 
zur  technischen  Verwendung  geeignet;  durch  üih- 
kristallisieren  aus  Wasser  läßt  es  sich  reinigen. 

Das  1  .  4-Monoformylamidonaphthol  löst  sich 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heißem  leichter  und 
kristallisiert  daraus  in  kleinen,  farblosen,  zu  Bo- 
setten  gruppierten  Nädelchen  vom  Fp.  168®.  In 
Alkohol  ist  es  leicht  löslich. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  1  . 4-Monofor- 
mylamidonaphthol  durch  Erhitzen  von  1  .  4-Amido- 
naphthol mit  Ameisensäure  oder  salzsaurem  1.4- 
Amidonaphthol  mit  ameisensaurem  Alkali  und 
Ameisensäure. 


No.  153195.    (F.  18043.)    Kl.  12q.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfahren  zur  Darstellnng  einer  Chlor-1  •  8-dioxynaphthalin-3  •  6*disnlfos%nre« 

Vom  1.  Oktober  1903  ab. 
Ausgelegt  den  10.  März  1904.  —  Erteilt  den  6.  Juni  1904. 


Chlorderivate  der  1  .  8-Dioxynaphthalin-3  . 6- 
disulfosäure  sind  noch  nicht  beschrieben  worden. 
Das  Monochlorderivat  wird,  wie  gefunden  wurde, 
erhalten,  wenn  zu  einer  wässerigen  Lösung  von 
1  .  8-diozjnaphthalin-3  .  6-disulfosaurem  Natrium 
Natriumhypochloritlösung  gefügt  wird,  wobei  sich 
die  Flüssigkeit  gelbbraun  iUrbt.  Beim  Ansäuern 
entsteht  ein  gelblich  gefärbter,  voluminöser  Nieder- 
schlag. Wird  derselbe  aus  verdünnter  Salzlösung 
umkristallisiert,  so  wird  ein  farbloser  kristalli- 
nischer Körper  erhalten.  Derselbe  unterscheidet 
sich  im  Äußeren  kaum  von  dem  Ausgangs- 
material. Eine  Chlorbestimmung  zeigt  jedoch, 
daß  1  Atom  Chlor  in  das  Molekül  eingetreten 
ist.  Der  neue  Körper  besitzt  ebenso  wie  die  nicht 
chlorierte  Verbindung  die  Fähigkeit,  mit  Diazo- 
verbindungen  Azofarbstoffe  zu  bilden,  und  zwar 
sind  diese  Farbstoffe  in  Nuance  teilweise  erheb- 
lich blauer  als  die  entsprechenden  aus  der  nicht 
chlorierten  Säure. 

Zur  Darstellung  der  Chlor-1  .  8-dioxynaphtha- 


lin-d  .  6-disulfosäure  werden  364  Teile  des  Na* 
triumsalzes  der  Chromotropsäure  unter  Zusatz 
von  etwa  800  Teilen  Natronlauge  40  ®  B  in 
etwa  1500  Teilen  Wasser  gelöst;  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  läßfc  man  sodann  1000  Teile 
Hypochloritlösung  mit  einem  Gehalt  von  7  pCt 
an  wirksamem  Chlor  unter  Rühren  zufließen  und 
säuert  darauf  nach  einiger  Zeit  mit  etwa  500 
Teilen  Salzsäure  20®  B  an.  Nach  kurzem  Stehen 
erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  bräunlichgelb 
gefärbten  Brei  der  Chlor- 1  .  8-dioxyn aphthalin- 
8  .  6-disulfosäure.  Diese  kann  entweder  abfiltriert 
oder  auch  direkt  auf  Azofarbstoffe  weiter  ver- 
arbeitet werden. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  Chlor-1  .  8- 
dioxynaphthalin-3  .  6-disulfosäure,  darin  bestehend, 
daß  1  .  8-Dioxynaphthalindisulfosäure  (Chromo- 
tropsäure) mit  unterchloriger  Säure  bezw.  Hypo- 
chloriten  oder  Chlorkalklösung  behandelt  wird. 
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PATENTANMELDUNG  G.  16967.    Kl.  12o. 

GESELLSCHAFT  FÜR  CHEMISCHE  INDUSTRIE  in  BASEL. 

Yerfahren  zur  Darstellong  Ton  Amidoarylaeidylamidonaphtholsnlfosftaren. 

Vom  31.  Mai  1902. 
Ausgelegt  den  25.  Jannar  1904. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Amidoaryl- 
acidjlamidonaphtholsulfosäuren,  darin  bestehend, 
daß  die  durch  Einwirkung  von  Nitro-  bezw.  Acet- 
amidoarylsäurechloriden  auf  Amidonaphtholsulfo- 


säuren  erhältlichen  Nitro-  bezw.  Acetamidoaryl- 
acidamidonaphtholsulfosäuren  reduziert  bezw.  mit 
Verseifnngsmittel  behandelt  werden. 


Vergl.  D.  R.  P.  151017. 


Triphenylmethanfarbstoffe. 

Die  Chemie  der  Triphenylmethanfarbstoffe  ist  in  den  letzten  Jahren  —  vor  allem 
durch  die  Arbeiten  von  A.  v.  Baeyer  und  V.  Villiger*)  in  theoretischer  Hinsicht  ganz 
außerordentlich  gefördert,  auf  technischem  Gebiet  sind  aber  irgendwie  bemerkenswerte  Fort- 
schritte nicht  zu  verzeichnen  und  die  Zahl  der  hierher  gehörigen  Patente  hat  auch  gegen  die 
letzte  Sammlung  noch  erheblich  abgenommen,  so  daß  dies  einst  am  meisten  kultivierte  Kapitel 
der  Farbenchemie  gegenwärtig  zu  den  am  wenigsten  bearbeiteten  gehört. 

Da  in  den  nachstehenden  Patenten  keinerlei  neue  Gesichtspunkte  hervorzuheben  sind, 
sei  hier  nur  kurz  auf  die  bemerkenswertesten  hingewiesen. 

Alkaliechte  saure  grüne  Diphenylnaphthylmethanfarbstoffe  (mit  o-ständigen  Substituenten) 
waren  bereits  von  R.  J.  R.  Geigy  &  Co.  (D.  R.  P.  98072  V  208)  aus  ^ff-Oxynaphthaldehydsulfo- 
säuren  sowie  von  den  Farbenwerken  vorm.  Meister  Lucius  &  BrOning  (D.  R.  P  97638  B.  V  204) 
aus  Tetraalkyldiamidobenzhydrolen  und  a-Methoxynaphthalinsulfosäuren  dargestellt.  Mit  letz- 
teren Farbstoffen  isomer^  sind  die  von  L.  Cassella  &  Co.  in  D.  R.  P.  148031  beschriebenen 
alkylierten  Kondensationsprodukte  von  Hydrol  mit  )3-Naphtholsulfosäuren: 
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D.  R.  P.  149322 

Dieselbe  Firma  erhält  ein  sehr  reines  blaustichiges  Grün  durch  Kondensation  von 
Tetramethyldiamidobenzhydrol  mit  Dimethyl-p-toluidin  in  konz.  Hj  S  O4,  dem  vermutlich  obige 
Formel  zukommt  (D.  R.  P.  149322). 


•)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  85,  1189,  3018;  86,  2774;  87,  597,  2848. 


186  Triphenylmethasfarbstoffe:  Einleiiang. 

Das  dem  Eosin  entsprechende  Produkt  aus  ^S-Nitroplithalsäure  besitzt  nach  Ealle  &  Co., 
D.  R.  P.  1 39428  eine  sehr  viel  blauere  Nuance  und  scheint  namentlich  für  die  Papierfärberei 
verwendbar  zu  sein. 

In  D.  R.  P.  139727  haben  die  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  die  Be- 
dingungen präzisiert,  unter  denen  es  gelingt  in  Fluoreszeinchloriden  nur  ein  Ghloratom  gegen 
den  Rest  eines  fetten  Amins  auszutauschen,  wodurch  die  Möglichkeit  der  Darstellung  gemischter 
Rhodamine  gegeben  ist.  Über  die  Darstellung  N- substituierter  Auramine  durch  Alkylierung  von 
Auraminen  vergl.  D.  R.  P.  136616.  Durch  Kondensation  von  Benzaldehyden  mit  Monoalkyl-o- 
amido-p-Kresol  resultieren  nach  den  Beobachtungen  der  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co. 
D.  R.  P.  150440  Benzorhodamine,  die  sich  vor  den  bisher  bekannten  kaum  brauchbaren  durch 
Nuance  und  Farbstärke  auszeichnen  sollen. 

Triphenylmethanfarbstoflfe  (Rhodamine,  Auramine). 

HRP  110^99    ]  ^'  Cassella  &  Co.     Darstellung  blaugrüner  Farbstoffe  aus  Tetraalkyl- 
'  lAönQi     \  diamidobenzhydrol  und  Dimethyl(äthyl)p-toluidin  resp.  2-Äthoxy- 

I  naphthalin-3 . 6-disu1fosäure. 

144536.'*' I  Dr.  D.  Maron.     Darstellung   von   Farbstoffen    aus    Alkylacetonitril-a- 
Pat.anm.  M.  23115.  j  naphthylamin  und  Tetraalkyldiamidobenzophenon. 

D.  R.  P.  139428.  )  Ealle  &  Co.    Darstellung  von  Eosinen  und  Rhodaminen  aus  y$-Nitro- 
Patanm.  K.  21727.*^  Phthalsäure. 

_   p  ^QQ797    I  Farbwerke   vorm.   Meister  Lucius  &  Brüning.     Darstellung   von 
Pf           TT  ifi«i«;«i  *r  Farbstoffen  der  Rhodaminreihe  aus  Dichlorfluoreszeinchlorid  und 

I  aromatischen  Basen  resp.  aus  Tetraalkylrhodamin  und  Alkalien. 

D.  R.  P.  150440.  Farbenfabriken    vorm.    Friedr.    Bayer  Ss  Co.     Darstellung   roter 

Farbstoffe  aus  Benzaldehyden  und  Monoalkyl-o-amido-p-EresoI. 

136616.  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning.     Darstellung  alky- 

lierter  Auramine. 


TriphenylmetbanfarbBtoffe  (Ebodamine,  Auramine). 


137 


No.   149322.    (R.  16957.)    Kl.  22b.    LEOPOLD  CASSELLA  &  Co.  in  FRANKFURT  a/m. 

Terfahren  zur  Darstellung  Yon  Triplienylmethaiifarbstoffen  unter  Verwendung  Ton  Dimethyl- 

und  Diäthyl-p-toluidin. 

Vom  22.  Juli  1902  ab. 
Ansgelegt  den  22.  Dezember  1902.  —  Erteilt  den  11.  Januar  1904. 


Im  Gegensatz  zu  den  in  der  Patentsebrift 
54113  erwähnten  Farbstoffen  aus  p-Toluidin  und 
Tetrametbyldiamidobenzbydrol,  die  nur  einen  grau- 
grünen erdigen  Farbenton  besitzen,  und  den  aus 
tetraalkylierten  Benzbydrolen  und  monalkylierten 
p-Toluidinen  erbaltenen  von  gleichfalls  stumpfer 
Nuance,  liefern  tetraalkylierte  Diamidobenzbydrole 
mit  dialkylierten  p-Toluidinen  bei  Anwendung 
konzentrierter  Schwefelsäure  und  nachfolgender 
Oxydation  der  entstandenen  Leukobasen  Farbstoffe 
von  außerordentlicher  Schönheit  und  Intensität. 

Die  Anwesenheit  von  Amidowasserstoffen  so- 
wohl bei  den  primären,  als  bei  den  sekundären 
Aminen  verhindert  das  Zustandekommen  einer 
reinen  Nuance,  es  erweist  sich  daher  eine  voll- 
ständige Alkylierung  als  unerläßlich  zur  Erfüllung 
dieser  Forderung.  Die  Anwesenheit  geringer  Mengen 
monalkylierter  Produkte  in  den  zur  Kondensation 
gelangenden  dialkylierten  Verbindungen  macht  sich 
bereits  durch  eine  etwas  trübere  Nuance  bemerkbar. 

Die  Besetzung  der  ParaStellung  zur  disubsti- 
tuierten  Amidogruppe  ist  von  einschneidender  Be- 
deutung, da  Dimethylanilin,  mit  Tetramethyldi- 
amidobenzbydrol  kondensiert,  einen  ähnlichen  Farb- 
stoff nicht  liefert. 

Kondensationen  von  Tetramethyldiamidobenz- 
hydrolen  mit  dialkylierten  p-Toluidinen  in  salz- 
saurer  Lösung  liefern  Farbstoffe  von  blauvioletter 
bis  blauer  Nuance,  so  daß  die  Annahme  nahe 
liegt,  daß  der  Methankohlenstoff  in  andere  Stellung, 
voraussichtlich  in  Orthostellung  zur  disubstituieiien 
Amidogruppe  getreten  ist,  während  er  bei  Be- 
nutzung von  konzentrierter  Schwefelsäure  in  Meta- 
stellung  sein  dürfte. 

2,7  kg  Tetramethyldiamidobenzhydrol  werden 
mit  etwa  25  kg  Schwefelsäuremonohydrat  gelöst 
imd  2  kg  Dimethyl-p-toluidin  zugesetzt.  Nach 
ungeflihr  zehnstündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 


bade ist  die  Kondensation,  wie  eine  Prüfung  auf 
Hydrol  beweist,  beendet.  Nach  dem  Erkalten  der 
Lösung  wird  in  Wasser  gegossen,  mit  Alkali  über- 
sättigt und  durch  Wasserdampf  das  überschüssige 
p-Toluidin  entfernt.  Der  erkaltete  DestillatioDS- 
rückstand  wird  filtriert,  ausgewaschen,  getrocknet 
und  in  üblicher  Weise  mit  Bleisuperoxyd  oxy- 
diert. Der  Farbstoff  wird  durch  Ohlorzink  und 
Kochsalz  gefUUt  und  stellt  nach  dem  Trocknen 
ein  bronzeglänzendes  Pulver  dar,  das  tannierte 
Baumwolle  in  sehr  reiner  grünlichblauer  Nuance 
anfllrbt.  Die  Färbung  ist  von  guter  Licht-  und 
Seifechtheit. 

Die  Kondensation  von  Tetramethyldiamidobenz- 
hydrol mit  Diäthyl-p-toluidin  verläuft  in  der  näm- 
lichen Richtung.  Der  erzielte  Farbstoff,  ebenfalls 
ein  bronzeglänzendes  Pulver,  förbt  tannierte  Baum- 
wolle in  etwas  grünlicherer  Nuance  an. 

3  kg  Tetraäthyldiamidobenzhydrol  werden  mit 
2  kg  Dimethyl-p-toluidin  in  gleicher  Weise  be- 
handelt. Nach  der  Oxydation  wird  ein  Produkt  von 
ebenfalls  mehr  grünem  Farbenton  gewonnen. 

In  demselben  Sinne  verläuft  die  Kondensation 
von  3  kg  Tetraäthyldiamidobenzhydrol  mit  2,3  kg 
Diäthyl-p-toluidin,  die  einen  außerordentlich  reinen 
Farbstoff  von  blaugrüner,  leuchtender  Nuance  er- 
zielen läßt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  grünlichblauer  bis 
blaugrüner  Triphenylmethanfarbstoffe  durch  Kon- 
densation von  Tetramethyl-  und  Tetraäthyldiamido- 
benzhydrol mit  Dimethyl-  und  Diäthyl-p-toluidin 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Oxydation  der 
erhaltenen  Leukobasen. 


Fr.  P.  328314  vom  6.  Januar  1903. 


No.  148031.    (G.  11408.)    Kl.  22  b.    LEOPOLD  GASSELLA  &  GO.  m  FRANKFURT  a/m. 

Verfahren  zur  Darstelinng  von  Diphenylnaphthylmethanfarbstoffen« 

Vom  18.  Januar  1903  ab. 
Ausgelegt  den  3.  September  1903.  —  Erteilt  den  15.  November  1903. 


In  der  Patentschrift  97638  nebst  Zusätzen 
sind  Farbstoffe  der  Diphenylnaphthylmethanreihe 
beschrieben,  in  welchen  im  Naphthalinkern  eine 
Sulfogruppe  in  Orthostellung  und  eine  Alkyloxy- 
gruppe    in   Parastellung    zum    Methankohlenstoff 


steht.  Es  wurde  nun  gefunden,  daß  Farbstoffe 
der  Diphenylnaphthylmethanreihe  von  reinerer, 
grünerer  Nuance  und  hervorragender  Echtheit  er- 
halten werden,  wenn  im  Naphthalinkem  die  Ortho- 
stellung zum  Methankohlenstoff  durch  die  Alkyl- 
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oxygmppe  substituiert  wird  und  die  Parastellung 
frei  bleibt.  Derartige  Farbstoffe  lassen  sich  auf 
zweierlei  Weise  aus  den  Kondensationsprodukten 
von  Tetralkyldiamidobenzhydrol  mit  2-Naphthol- 
3 . 6-disulfosäure  und  2-Naphthol-6 , 8-disulfosäure 
erhalten,  indem  man  dieselben  entweder  zuerst 
oxydiert  und  dann  alkyliert  oder  umgekehrt  ver- 
föhri  Im  ersteren  Falle  läßt  sich  nun  merk- 
würdiger Weise  die  gebräuchliche  Methode  der 
Alkylierung  mit  Halogenalkyl  (D.  R.  P.  97822) 
nicht  durchfuhren.  Brauchbare  Resultate  werden 
vielmehr  nur  bei  Anwendung  von  Arylsulfonsäure- 
estern  oder  Schwefelsäuredialkylestem  erhalten. 
Für  technische  Zwecke  ist  die  Anwendung  der 
ersteren  vorzuziehen.  Umgekehrt  geben  diese  Al- 
kylierungsmittel  keine  guten  Resultate,  wenn  man 
die  Leukoverbindungen  alkylieren  will.  Diese 
reagieren  vielmehr  gut  mit  Alkylhalogenen.  Bei 
der  Oxydation  erhält  man  dann  die  gleichen  Farb- 
stoffe, wie  bei  der  Alkylierung  der  Karbinole.  Die 
erhaltenen  Farbstoffe  förben  Wolle  grün  bis  gelb- 
grün. Die  Färbungen  sind  wasch-  und  alkali- 
echt, sehr  lichtecht  und  von  vollkommener  Gleich- 
mäßigkeit. Von  den  Farbstoffen  des  Patents  58483 
unterscheiden  sich  die  nach  vorliegendem  Verfahren 
erhältlichen  Farbstoffe  durch  ihre  wesentlich  leb- 
haftere und  grünere  Nuance,  sowie  ihre  Alkali- 
echtheit.  Während  der  Farbstoff  des  Patents  58483 
aus  ^Naphtholdisulfosäure  R  mit  Sodalösung  blau, 
der  aus  /9-Naphthol-;/-disulfosäure  farblos  wird, 
werden  die  nachfolgend  beschriebenen  entsprechen- 
den Farbstoffe  durch  Soda  nicht  oder  nur  sehr 
wenig  verändert. 

Beispiel  1. 

18  kg  des  durch  Oxydation  des  Kondensations- 
produktes von  Tetraäthyldiamidobenzhydrol  und 
2 -Naphthol-3. 6-disulfosäure  erhaltenen  Farbsto£& 
werden  mit  7,5  kg  Soda  innig  vermengt  und  die 


Lösung  von  12  kg  Paratoluolsulfosäuremethylester 
in  30  l  Methylalkohol  eingetragen.  Man  erwärmt 
im  RührgefUß  unter  Rückfluß  auf  dem  Wasser- 
bade, bis  eine  Probe  in  Wasser  gelöst  auf  Zusatz 
von  Ammoniak  die  reingrüne  Farbe  beibehält. 
Man  kann  nun  unmittelbar  eintrocknen  und  das 
Rohprodukt  zum  Färben  benutzen,  oder  man  ex- 
trahiert den  reinen  Farbstoff  aus  dem  Rohprodukt 
mit  Alkohol.  Er  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
fllrbt  Wolle  in  der  Nuance  des  bekannten  Säuregrün. 

Beispiel  2. 

8  kg  des  Kondensationsproduktes  aus  Tetra- 
äthyldiamidobenzhydrol und  2-Naphthol-3  . 6-di- 
sulfosäure werden  in  100  1  Wasser  mit  Hilfe  von 
4  kg  Ätznatron  gelöst.  Hierzu  gibt  man  die 
Lösung  von  10  kg  Bromäthyl  in  80  kg  Alkohol 
und  erwärmt  etwa  12  Stunden  im  geschlossenen 
Gefäß  auf  1000.  Nachdem  der  Alkohol  abdestil- 
liert ist,  wird  der  Autoklaveninhalt  mit  Essigsäure 
angesäuert  und  die  Lösung  so  weit  eingedampft, 
bis  sie  beim  Erkalten  zu  einem  Kristallbrei  er- 
starrt. Man  filtriert  und  erhält  so  die  alkylierte 
Leukoverbindung  in  Form  eines  farblosen  Kristall- 
pulvers. Dieselbe  wird  durch  Oxydation  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  oder  Essigsäure  mit  Hilfe 
von  ßleisuperoxyd  in  den  Farbstoff  übergeführt, 
der  den  im  Beispiel  1  beschriebenen  völlig  gleicht. 

Ersetzt  man  in  diesen  Beispielen  das  Tetra- 
äthyldiamidobenzhydrol durch  die  Tetramethylver- 
bindung, so  wird  ein  Farbstoff  von  gleichen  Eigen- 
schaften erhalten.  Wird  jedoch  statt  der  3.6- 
Disulfosäure  die  6  .  8-Disulfosäure  des  )3-Naphthols 
verwendet,  so  erhält  man  einen  mehr  gelbgrünen 
Farbstoff,  der  aber  sonst  alle  die  angeführten 
typischen  Eigenschaften  der  Gruppe  zeigt 

Die  Eigenschaften  der  einzelnen  Farbstoffe  er- 
geben sich  aus  folgender  Tabelle: 


Alkylderivat  des  Farbstoffs 
aus: 

Wässerige 
Lösung 

Auf  Zusatz 
von  Soda 

Lösung 

in 
H2SO4 

Lösung 

in 
Alkohol 

Woll- 
färbung 

Tetrameihyldiamidobenzhydrol 

und 

2-Naphthol-3 .  ß-disulfosäure 

blaugrün 

kalt  unver- 
ändert, nach 

längerem 
Kochen  violett 

gelborange 

grünblau 

bläulichgrün 

Tetraäthyldiamidobenzhydrol 

und 
2-Naphthpl-8 . 6-diBulfoBäure 

blaugrün 

kalt  unver- 
ändert, nach 

längerem 
Kochen  blau 

gelborange 

blaugrün 

grün 

Tetram  ethyldiamidobenzhydrol 

und 

2-Naphthol-6 .  S-disulfosäure 

gelbgrün 

kalt  wenig 
blauer,  nach 

längerem 
Kochen  ent- 
färbt 

bräunlich- 
gelb 

gelbgrün 

gelbgrün 

Tetraäthyldiamidobenzhydrol 

und 
2-Naphthol-6 .8-disnlfoBäure 

gelbgrfin 

kalt  wenig 
blauer,  nacm 

längerem 
Kochen  ent- 
färbt 

gelbbraun 

1 
gelbgrün 

gelbgrün. 
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Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Diphenylnaph- 
thylmethanfarbstoflfen,  welche  eine  Alkyloxygruppe 
in  Orthostellung  zum  Methankohlenstofif  enthalten, 
darin  bestehend,  daß  man  die  oxydierten  Konden- 
sationsprodukte von  Tetralkyldiamidobenzhydrol 
und   2-Naphthol-3  .  6-disulfos&ure   bezw.  6  .  8-di- 


sulfosäure  mit  Arylsulfonsäureestem  oder  Schwefel- 
säuredialkylestem  behandelt  oder  jene  Eonden- 
sationsprodukte  zunächst  mit  Alkali  und  Halogen- 
alkyl  erhitzt  und  dann  oxydiert. 


Fr.  P.  328878  vom  27.  Januar  1903.   E.  P.  2694 
vom  4.  Februar  1903. 


No.  144536.    (M.  22565.)    Kl.  22b.    Dr.  DAVID  MARON  in  CHARLOTTENBURG. 
Verfahren  lar  Darstellongr  Ton  blauen  Farbstoffen  der  Diphenylnaphthylmethanreibe. 

Vom  2.  Dezember  1902  ab.  Briosehen  Mör»  1904, 

Ausgelegt  den  20.  April  1903.  —  Erteilt  den  13.  Juli  1903. 


In  der  Patentschrift  27789  ist  ein  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Farbstoffen  der  Bosanilinreihe 
beschrieben,  welches  darin  besteht,  daß  man  tertiäre 
alkylierte  Amidoderivate  des  Benzophenons  mit 
sekund&ren  und  tertiären  aromatischen  Aminen, 
wie  z.  B.  Dimethyl-a-naphthylamin  kondensiert. 
Wie  femer  in  der  Patentschrift  128176  gezeigt 
wurde,  ist  auch  der  Äthylester  des  a-Naphthyl- 
glyzins  beföhigt,  mit  dem  Mich  1er sehen  Keton 
kondensiert,  einen  Farbstoff  von  großer  Ausgiebig- 
keit zu  liefern,  welche  Fähigkeit  dem  a-Naphthyl- 
glyzin  selbst  nicht  zukommt. 

Dem  zuletzt  genannten  Glyzin  analog  ver- 
bal fcen  sich,  wie  die  weitere  Untersuchung  ergeben 
hat,    das   Benzyl-a-naphthylamin  von   der  Formel 

NH  — CH2  — CöHß 


/\/\ 


(Frot6  und  Tomasi  Bul.  soc.  chira.  20,  68)  und 
das  Methyl-  oder  Phenylacetamid-a-naphthylamin 
von  der  Formel: 

NH  —  OH  — CONHj 

I  I 


(R  =  Methyl  oder  Phenyl). 

Letztere  Verbindungen  sind  aus  den  entsprechen- 
den Nitrilen  durch  Behandeln  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht 
erhältlich.  In  den  angeführten  Verbindungen  ist 
eine  negative  Gruppe,  wie  G  0  0  H,  C  0  N  H2  und 
Cß  H5,  mit  der  Imidgruppe  indirekt  verkettet,  was 
die  Farbstoffbildung  vermutlich  verhindert. 

Es  wurde  nun  die  überraschende  und  wichtige 
Beobachtung  gemacht,  daß  die  Ajiwesenheit  einer 
CN-Gruppe  an  Stelle  der  angeführten  negativen 
Gruppen  die  Farbstoffbildung  nicht  nur  nicht 
hindert,  sondern  sogar  begünstigt,  ein  Verhalten, 
das  bei  der  Natur  der  CN-Gruppe  gewiß  nicht 
vorauszusehen  war. 


Während  aus  Benzyl-a-naphthylamin  und 
Michlers  Eeton,  wie  oben  erwähnt,  kein  Farb- 
stoff dargestellt  werden  konnte,  liefert  das  von 
F.  Sachs  und  M.  Goldmann  in  d.  Ber.  d.  deutsch, 
chem  Ges.  35,  3338,  beschriebene  Phenylacetonitril- 
a-naphthylamin  von  der  Formel 

N  H  —  C  H  —  Cß  H5 


/^/\ 


\  /\  / 


CN 


(ein  Körper,  der  ein  Benzyl-a-naphthylamin,  in 
welchem  ein  Wasserstoffatom  durch  CN  ersetzt 
ist,  darstellt)  bei  der  Kondensation  mit  Tetraalkyl- 
diamidobenzophenon  sehr  wertvolle  blaue  Farb- 
stoffe von  hervorragenden  färberischen  Eigen- 
schaften. Das  Gleiche  gilt  auch  von  dem  Methyl- 
acetonitril-a-naphthylamin. 

Die  entstehenden  Farbstoffe  färben  tannierte 
Baumwolle,  Wolle  und  Seide  veilchenblau  an  und 
sind  viel  lebhafter  und  von  stärkerer  Deckkraft 
als  der  Farbstoff  der  Patentschrift  128176  und 
Neuviktoriablau  (Kondensationsprodukt  von  Äthyl- 
a-naphthylamin  mit  Michlers  Keton).  Die  CN- 
Gruppe  scheint  auch  hier,  wie  schon  F.  Sachs 
und  M.  Goldmann  in  Azomethinfarbstoffen  be- 
obachtet haben,  Ber.  35,  3321,  die  Wirkung  der 
chromophoren  Eigenschaften  der  Farbstoffe  zu 
stärken. 

Darstellung  von  Methylacetonitril- 
a-naphthylamin. 

2  Teile  a-Naphthylamin  und  1  Teil  Aldehyd- 
cyanhydrin  werden  bei  Gegenwart  von  etwas  ab- 
solutem Alkohol  in  geschlossenem  Gefäße  bei 
Wasserbadtemperatur  4  bis  5  Stunden  erhitzt. 
Nach  dem  Erkalten  erstarrt  der  entstandene  Körper, 
der  aus  Alkohol  in  Form  von  Säulen  aus- 
kristallisiert. Er  ist  leicht  in  Benzol,  Toluol 
und  anderen  organischen  Lösungsmitteln  löslich, 
etwas  schwerer  in  Alkohol,  und  schmilzt  bei  104 
bis  1050  C. 
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Darstellung  der  Farbstoffe. 

Beispiel  1. 

2,68  Teile  Tetramethjldiamidobenzophenon  and 
1,96  Teile  Methylacetonitril-a-napbthylamin  werden 
mit  Benzol  innig  gemischt  und  2  Teile  Fhosphor- 
oxycblorid  unter  gutem  Rubren  zugesetzt.  Nacb 
einiger  Zeit  wird  das  Reaktionsgemiscb  auf  dem 
Wasserbade  einige  Stunden  erhitzt.  Das  entstandene 
metallglänzende  Produkt  wird  nacb  dem  Erkalten 
fein  zerkleinert  und  zunächst  mit  kaltem  Wasser 
ausgewaschen.  Hierauf  wird  die  Masse  mit  heißem 
Wasser  Übergossen  und  ein  Dampfstrom  eingeleitet, 
wobei  der  Farbstoff  in  Lösung  geht.  Letztere  wird 
heiß  abfiltriert  und  über  Nacht  stehen  gelassen. 
Der  Farbstoff  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  Form 
von  glänzenden  mikroskopischen  Nädelchen  aus. 
Der  Rest  wird  durch  Aussalzen  gewonnen. 

Beispiel  2. 

2,68  Teile  Tetramethyldiamidobenzophenon  und 
2,57  Teile  Phenylacetonitril-a-naphthylamin  werden 
in  Benzol  innig  verrieben  und  2  Teile  Fhosphor- 
oxychlorid  unter  gutem  Rühren  zugegeben.  Nach 
einiger  Zeit  wird  das  Gemisch  auf  dem  Wasser- 
bade einige  Stunden  erhitzt,  wobei  es  eine  metall- 
glänzende Farbe  annimmt.  Nach  dem  Erkalten 
erstarrt  die  Schmelze  zu  einer  bronzeähnlichen 
Masse,  die  weiter,  wie  in  Beispiel  1  angegeben, 
behandelt  wird. 

Die  beiden  Farbstoffe  verhalten  sich  in  ihren 
Eigenschaften  ganz  analog.  In  konzentrierter 
Schwefelsäure  lösen  sie  sich  rotbraun;  bei  Zusatz 
von  viel  Wasser  geht  die  Farbe  in  Dunkelgrün 
über.  In  Salzsäure  lösen  sich  die  l^arbstoffe  mit 
etwas  gelberer  Farbe,  die    nach  Zusatz  von  viel 


Wasser  in  Schmutziggrün  übergeht.  Gregen  Sal- 
petersäure verhalten  sie  sich  genau  ebenso.  Setzt 
man  den  wässerigen  Farbstoff lösungen  Natrium- 
hydrat  zu,  so  fällt  ein  brauner  Niederschlag  aus. 
Das  Lösungsmittel  bleibt  gelbrot  gefärbt.  Werden 
die  Farbstoffe  in  konzentrierter  Schwefelsäure  in 
der  Kälte  gelöst  und  die  Lösungen,  nachdem  man 
sie  über  Nacht  hat  stehen  lassen,  in  neues  Wasser 
gegossen,  so  scheiden  sich  hellblaue  Flocken  aus, 
vermutlich  die  den  Nitrilen  entsprechenden  Säure- 
amide,  welche  unlöslich  in  Wasser  und  sehr  wenig 
löslich  in  Essigsäure  sind.  Letztere  Körper  zeigen 
keine  färberischen  Eigenschaften  mehr.  Eisessig 
bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  löst  die  Farb- 
stoffe mit  tiefblauer  Farbe  auf,  die  auch  beim 
längeren  Erwärmen  sich  nicht  ändert;  die  Farb- 
stoffe lassen  sich,  wie  es  scheint,  nicht  acetylieren. 
Das  Methylderivat  ist  in  Wasser  etwas  schwerer 
löslich.  In  Alkohol  und  Essigsäure  lösen  sie  sich 
ziemlich  leicht  mit  tiefblauer  Farbe. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen  Farb- 
stoffen der  Diphenylnaphthylmethanreihe,  darin 
bestehend,  daß  man  Alkyl  oder  Arylacetonitril-a- 
naphthylamin  von  der  Formel 

NH  — CH—  CN 

I  I 

R 


wobei  R  ein  aliphatisches  oder  aromatisches  Ra- 
dikal bedeutet,  mit  Michlers  Keton  mittels  Phos- 
phoroxychlorid  kondensiert. 


PATENTANMELDUNG  M.  23115.    Kl.  22o.    Dr.  D.  MARON  in  CHARLOTTENBÜRG. 
Yerfahren  ssnr  Darstellung  von  blauen  Farbstoffen  der  Diphenylnaphthylmethanreihe« 

Zusatz  zum  Patent  144536. 

Vom   17.  Februar  1902.  Zfirnckgeaoffcn  Januar  1904. 

Ausgelegt  den  24.  September  1903. 

Patent- Anspruch: 

Weitere  Ausbildung  des  durch  D.  R.  P. 
144536  geschützten  Verfahrens  zur  Darstellung 
von  blauen  Farbstoffen,    darin  bestehend,  daß  an 


Stelle  von  Alkyl-  oder  Arylacetonitril-a-naphthyl- 
amin  hier  Dialkylacetonitril-a-napbthylamin  mit 
Michlers  Keton  mittels  Phosphoroxychlorid  kon- 
densiert wird. 


No.  189428.    (K.  21603.)    Kl.  22b.    KALLE  &  CO.  in  BIEBRIGH  a/rh. 
Yerfahren  zur  Darstellung  von  Tetrabromderlvaten  des  jJ-Nitrofluoreszelns. 

Vom  14.  Juli  1901  ab. 
Ausgelegt  den  18.  Oktober  1902.  —  Erteilt  den  12.  Januar  1903. 

/3-Nitrotetrabromfluoreszein.  Dieses  stellt  einen 
sehr  schönen,  klaren  roten  Farbstoff  dar,  der 
durch  besondere   Farbstärke,  sehr   blaue  Nuance 


Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  das  aus 
der  /3-Nitrophthals&ure  erhaltene  ^-Nitrofluoreszein 
erhält   man  leicht  in    sehr    guter    Ausbeute    das 
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und  hauptsächlich  durch  eine  gute  Lichtechtheit 
gegenüber  dem  nicht  nitrierten  Produkt  aus- 
gezeichnet ist.  Das  Nitrotetrabromfluoreszein  färbt 
bereits   ebenso  blau  wie    das   Tetrajodfluoreszein. 

In  der  ,  Zeitschrift  für  das  Chemische  Groß- 
gewerbe*)  II,  8.  269  und  457  sind  nur  solche 
Nitrobromfluoreszeine  beschrieben,  die  man  durch 
Einwirkung  vom  Brom  auf  das  durch  Nitrieren 
des  Fluor eszeins  dargestellte  Nitrofluoreszein  er- 
hält. Dieses  Nitrofluoreszein  enthält  die  Nitro- 
gruppen  im  Besorzinkem  und  unterscheidet  sich 
dadurch  wesentlich  von  dem  bei  vorliegendem  Ver- 
fahren verwendeten  Ausgangsmaterial,  welches  im 
Phtalsäurekem  nitriert  ist.  Das  dort  verwendete 
Nitrofluoreszein  enthält  zwei  Nitrogruppen ,  je 
eine  in  jedem  Resorzinkem,  während  hier  ein 
Mononitrofluoreszein  verwendet  wird.  Diese  Un- 
terschiede in  den  Ausgangsmaterialien  bewirken 
eine  wesentliche  Verschiedenheit  der  Endprodukte, 
die  sich  namentlich  bei  der  Verwendung  der 
Farbstoffe  in  der  Fapierf^rberei  geltend  macht. 

Die  Bromierung  kann  sowohl  in  wässeriger, 
als  auch  in  alkoholischer  Lösung  vorgenommen 
werden;  in  beiden  Fällen  erhält  man  in  gleich 
guter  Ausbeute  dasselbe  Produkt.  Nur  wenn 
man  die  Einwirkung  des  Broms  in  alkoholischer 
Lösung  unter  Druck  vor  sich  gehen  läßt,  entsteht 
ein  noch  wesentlich  blauer  färbender  Farbstoff, 
da  gleichzeitig  eine  Äthylierung  erfolgt. 

Das  )3-Nitrofluoreszein  stellt  ein  goldgelbes 
kristallinisches  Pulver  dar,  das  in  Wasser  kaum, 
in  Alkohol  oder  Eisessig  sehr  leicht  löslich  ist. 
In  Ätzalkalien  oder  Alkalikarbonaten  ist  es  gleich- 
falls leicht  löslich,  die  Lösungen  zeigen  schwach 
grüne  Fluoreszenz. 

Zur  Erläutenmg  des  Verfahrens  dienen  fol- 
gende Beispiele: 

Beispiel  1. 

370  kg  )9-Nitroiiuoreszein  werden  in  Alkohol, 
event.    unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  gelöst. 


Unter  gutem  Rühren  läßt  man  nun  in  die  kalte 
Lösung  langsam  780  kg  Brom  zulaufen.  Nach 
einigem  Stehen  gießt  man  das  Reaktionsprodukt 
in  Wasser,  filtriert  das  abgeschiedene  Nitrotetra- 
bromfluoreszein ab  und  wäscht  mit  Wasser  gut 
aus.  Es  stellt  ein  zinnoberrotes  Pulver  vor, 
welches  man  behufs  Überfuhrung  in  ein  wasser- 
lösliches Salz  in  Wasser  suspendiert  und  mit  Am- 
moniak, etwa  100  kg,  bis  zur  vollständigen 
Lösung  versetzt  und  hierauf  vorsichtig  zur  Trockne 
eindampft.  Der  Farbstoff  ist  in  Wasser  und 
ebenso  in  Alkohol  leicht  mit  roter  Farbe  löslich, 
verdünnte  Lösungen  zeigen  eine  lebhaft«  grüne 
Fluoreszenz,  in  konzentrierter  Schwefelsäure  löst 
sich  der  Farbstoff  langsam  mit  gelber  Farbe 
auf,  er  förbt  Baumwolle  blaustichig  rot,  mit 
Tonerde  und  Baryumsalzen  gibt  er  wertvolle 
Lacke. 

Beispiel  2. 

Die  kalte  Lösung  von  180  kg  /7-Nitrofluores- 
zein  in  etwa  4000  1  Alkohol  versetzt  man  mit 
880  kg  Brom  und  50  kg  konzentrierter  Schwefel- 
säure, worauf  man  das  Gemisch  in  einem  ge- 
schlossenen Apparate  10  bis  12  Stunden  auf  95 
bis  100  ^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  ist  der 
neue  Farbstoff  aus  der  Lösung  vollständig  aus- 
kristallisiert. Er  zeigt  die  gleichen  Eigenschaften 
wie  der  nach  Beispiel  1  dargestellte  Farbstoff, 
seine  Lösungen  zeigen  nur  eine  blauere  Nuance, 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Tetrabrom - 
derivaten  des  ^-Nitrofluoreszeins,  darin  bestehend, 
daß  man  auf  das  durch  Verschmelzen  der  ^-Nitro- 
phthalsäure  mit  Resorzin  erhältliche  /?- Nitrofluores- 
zein Brom  in  offenen  oder  geschlossenen  Gefößen 
in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  event. 
bei  Gegenwart  von  Säuren  derart  einwirken  läßt, 
daß  vier  Atome  Brom  in  das  Molekül  des  )3-Nitro« 
fluoreszein  eintreten. 


PATENTANMELDUNG  K.  21727.    Kl.  22b.    KALLE  &  CO.  in  BIEBRICH  a/rh. 

Yerfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  der  Phtlialelnreihe. 

Vom  7.  August  1901.  XuHttikgewogen  April  190S, 

Ausgelegt  den  8.  Dezember  1902. 


Patent-  Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
der  Phthaleinreihe,  dadurch  gekennzeichnet,  daß 
man  das  aus  /9-Nitrofluoreszein  durch  Phosphor- 
oxychlorid  oder  Phosphorpentachlorid  erhältliche 
/3-Nitrofluoreszeinchlorid  mit  primären  oder  sekun- 
dären aromatischen  Aminen  kondensiert  und  die 


erhaltenen  Basen  entweder  direkt  oder  nach  ihrer 
Esterifizierung  mit  Alkoholen  und  Mineralsäuren 
oder  Halogenalkylen  unter  Druck  durch  sulfierende 
Mittel  in  Sulfosäuren  überführt. 


/?-Nitrofluoreszeinchlorid  bildet  bräunliche  in  Al- 
kohol fast  unlösliche  Kristalle  vom  Schmelzpunkt 
2600. 
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No.  139727.     (F.  16409.)    Kl.  12q.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfahren  zur  Darstellang  alkjlierter  und  arylierter  Amidochlorflaorane. 

Vom  17.  Juni  1902  ab. 
Ausgelegt  den  8.  November  1902.  —  Erteilt  den  26.  Januar  1903. 


In  der  Patentschrift  85885  ist  die  Darstellung 
verschiedener  am  Stickstoff  substituierter  Amido- 
chlorflnorane  beschrieben ,  die  darin  besteht,  daß 
Eluoreszeinchlorid  mit  salzsauren  Salzen  fetter 
oder  aromatischer  Amine  in  einem  passenden 
indifferenten  Lösungsmittel  erhitzt  wird. 

Bei  Verwendung  aromatischer  Basen  liefert 
diese  Darstellungsweise  befriedigende  Eesultate, 
dagegen  bleibt  die  Reaktion  bei  den  Basen  der 
Fettreihe  unvollst^dig.  Daher  bedeutet  diesem 
älteren  Verfahren  gegenüber  das  nachstehend  be- 
schriebene, insbesondere  für  die  Darstellung  der 
alkylierten  Amidochlorfluorane  einen  wesentlichen 
technischen  Fortschritt,  Denn  einerseits  wird  hier 
das  angewendete  Fluoreszeinchlorid  mit  Leichtig- 
keit vollständig  in  das  gewünschte  Amidofluoran 
umgewandelt,  so  daß  die  Trennung  vom  unver- 
änderten Fluoreszeinchlorid  erspart  wird,  und 
anderseits  fällt  die  Wiedergewinnung  des  bei 
dem  früheren  Verfahren  notwendigen  Lösungs- 
mittels fort,  z.  B.  des  Phenols,  wodurch  wiederum 
an  Arbeit  und  Kosten  gespart  vnrd.  Schließlich 
vereinfacht  sich  auch  die  Apparatur,  da  nicht 
mehr  in  geschlossenem  Geföß  mit  Rückflußkühler, 
wie  früher,  gearbeitet  zu  werden  braucht. 

Das  vorliegende  Verfahren  ist  dadurch  charak- 
terisiert, daß  die  Ausgangsprodukte  (Fluoreszein- 
chlorid oder  Dichlorfluoreszeinchlorid)  mit  den 
salzsauren  Salzen  der  aromatischen  und  fetten 
Amine  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Chlor- 
zink auf  etwa  160  bis  170^  erhitzt  werden. 

Ein  äußerlich  ähnliches  Verfahren  ist  in  der 
Patentschrift  84773  beschrieben.  Dort  handelt 
es  sich  um  Darstellung  sulfurierter  Bhodamine, 
und  der  Gang  des  Verfahrens  ist  der,  daß  Sulfo- 
fluoreszeinchlorid  — abgesehen  von  anderen  Arbeits- 
weisen —  u.  a.  bei  Gegenwart  von  Ghlorzink 
mit  den  salzsauren  Salzen  der  Basen  (fetten  oder 
aromatischen  Aminen)  bei  einer  Temperatur  von 
180  bis  200^  zusammengeschmolzen  wird. 

Die  dabei  eintretende  Rhodaminbildung  voll- 
zieht sich  in  der  Weise,  daß  im  Verlauf  der 
Reaktion  zwei  Chloratome  unter  Austausch  durch 
die  Basenreste  abgespalten  werden.  Diese  Ab- 
spaltung zweier  Chloratome  ist  in  anderen  Fällen 
der  Rhodaminbildung  nur  zu  erreichen  durch  Er- 
hitzen der  Komponenten  auf  höhere,  über  200^ 
liegende  Temperaturen  (vergl.  die  Patente  48367, 
49057,  58300). 

Bei  der  erwähnten  Darstellung  der  sulfurierten 
Rhodamine  (Patent  84773)  ist  eine  derartig  hohe 
Temperatur    nicht   erforderlich,    da  dort  die  Ab- 


spaltung der  beiden  Chloratome  auch  bei  Er- 
hitzung auf  die  angegebene  geringere  Temperatur 
(180  bis  200®)  schon  eintritt,  vermutlich  weil 
durch  den  Eintritt  der  Sulfogruppe  der  saure 
Charakter  verstärkt  und  die  Reaktionsfähigkeit 
gegenüber  Basen  erhöht  wird. 

Bei  dem  vorliegenden  Verfahren  dagegen 
wird  nur  ein  Chloratom  abgespalten  und  die 
Rhodaminbildung  vermieden.  Diese  würde  nur 
eintreten,  wenn  erheblich  höhere  Temperaturen 
angewendet  würden. 

Außerdem  ist  zu  vermeiden,  daß  die  Schmelze 
einen  zu  stark  basischen  Charakter  erhält,  da 
hierdurch  die  Abspaltung  des  weiteren  Chlor- 
atoms veranlaßt  werden  könnte.  Deshalb  wird 
nur  so  viel  einer  basischen  Substanz,  z.  B.  Kalk, 
Zinkoxyd  usw.,  bezw.  ein  geringer  Überschuß  der- 
selben zugesetzt,  als  erforderlich  ist,  um  die  be- 
reits im  salzsauren  Amin  vorhandene  und  die  bei 
der  Reaktion  entstehende  Salzsäure  zu  binden. 

Darstellung  des  Diäthylamidochlor- 

fluorans. 

In  einem  offenen  gußeisernen,  mit  Rührwerk 
versehenen  Kessel  werden  30  kg  salzsaures  Diä- 
thylamin  mit  42  kg  festem  Chlorzink  geschmolzen 
und  bei  100  bis  140»  C  10,2  kg  Zinkoxyd  zu- 
gefügt. In  dieses  Gemisch  trägt  man  bei  160 
bis  165®  nach  und  nach  eine  Mischung  von  60  kg 
Fluoreszeinchlorid  und  11  kg  Zinkoxyd  ein.  Unter 
Rühren  erhitzt  man  die  allmählich  teigig  werdende 
und  gelbgrünen  Metallglanz  annehmende  Masse 
so  lange  auf  160  bis  165®  C,  bis  kein  unver- 
ändertes Fluoreszeinchlorid  mehr  vorhanden  ist. 
Man  erkennt  dies  beim  Lösen  einer  Probe  in  an- 
gesäuertem Sprit,  in  welchem  das  Fluoreszein- 
chlorid sehr  schwer,  das  Diäthylamidochlorfluoran, 
sowie  Chlorzink  und  salzsaures  Diäthylamin  leicht 
löslich  sind.  Die  Reaktion  ist  nach  etwa  18 
Stunden  beendet.  Die  erkaltete  spröde,  stark 
metallglänzende  Schmelze  wird  zerkleinert  und 
mit  Wasser  unter  Zusatz  von  wenig  Salzsäure 
mehrmals  ausgezogen.  Das  abgepreßte  und  ge- 
trocknete Produkt  ist  sodann  fertig  zur  weiteren 
Verwendung.  Es  bildet  ein  schwach  rosa  ge- 
färbtes Pulver,  nach  weiterer  Reinigung  durch 
Umlösen  aus  Sprit  rötliche  Kristalle  vom  Schmelz- 
punkt 148  ®  C;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  starker  heißer  Salzsäure  mit  rotgelber 
Farbe.  In  Sprit  löst  es  sich  ziemlich  schwer 
farblos,  leicht  bei  Säurezusatz  mit  rotgelber  Farbe, 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  gelb. 
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Dichlordiäthylamidocblorfluoran. 

Ersetzt  man  in  obigem  Beispiel  das  Eluores- 
zeincblorid  dnrob  die  äquivalente  Menge,  5,5  kg, 
Dicblorfluoreszeinchlorid  —  abgeleitet  von  der 
Dicblorphthalsäure  — ,  so  erbält  man  bei  sonst 
gleicher  Arbeitsweise  das  Dicblordiäthylamido- 
cblorfluoran.  Nach  Entfernung  von  etwas  neben- 
her gebildetem  Dichlortetraäthylrhodamin  durch 
Ausziehen  mit  verdünntem,  schwach  saurem 
Sprit  erhält  man  dieses  Fluoranderivat  als 
schwach  rosa  geerbtes  Pulver.  Es  ist  un- 
löslich in  Wasser,  wenig  löslich  mit  gelbroter 
Farbe  in  starker  heißer  Salzsäure,  in  neutralem 
Sprit  mit  schwacher  Bosafarbe  ziemlich  schwer, 
leicht  in  saurem  Sprit  mit  gelbroter  Farbe,  in 
konzentrierter  Schwefelsäure  gelb  löslich. 

In  ganz  analoger  Weise  werden  das  bereits 
in  der  Patentschrift  85885  beschriebene  Mon- 
äthylamidochlorfluoran,  sowie  aus  salzsaurem  Mono- 
methylamin  und  Dimethylamin  und  Fluoreszein- 
chloiid  das  Monomethyl-  und  Dimethylamido- 
chlorfluoran  dargestellt.  Diese  Körper  zeigen 
ebenfalls  eine  mattrosa  Farbe,  lösen  sich  in  starker 
heißer  Salzsäure  gelbrot,  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure gelb,  in  Sprit  schwer  ohne  Färbung,  bei 
Säuiezusatz  dagegen  leicht  mit  hellgelbroter 
Farbe.  Das  Monomethylderivat  schmilzt  aus  Sprit 
durch  ümlösen  gereinigt  bei  168®,  das  Dimethyl- 
derivat  bei  218  <>  0. 

Als  Beispiel  für  die  Darstellung  der  alphy- 
lierten  Amidochlorfluorane  soll  diejenige  des  o- 
Tolylderivats  dienen. 


30  kg  Fluoreszeinchlorid  werden  mit  27,5  kg 
salzsaurem  o-Toluidin,  21  kg  Chlorzink  und  11  kg 
Zinkoxyd  gut  gemischt  und  auf  160  bis  170®  G 
erhitzt.  Die  Masse  erweicht  allmählich  zu  einer 
zähflüssigen,  gelbgrün  glänzenden  Schmelze.  Die 
Reaktion  verläuft  hier  schneller  wie  bei  Verwen- 
dung der  fetten  Amine  und  ist  nach  etwa  6  Stun- 
den kein  Fluoreszeinchlorid  mehr  nachzuweisen. 
Die  gepulverte  Schmelze  wird  mit  Wasser  und 
Salzsäure  ausgezogen.  Das  abgepreßte  und  ge- 
trocknete Produkt  besitzt  infolge  von  etwas  neben- 
bei gebildetem  Ditolylrhodamin  meist  eine  schwach 
violette  Farbe.  Nach  ümlösen  aus  Sprit  erhält 
man  es  rein  und  farblos  mit  den  im  Patent  85885 
bereits  angegebenen  Eigenschaften. 

Die  nach  vorliegendem  Verfahren  darzustellen- 
den Amidochlorfluorane  finden  wichtige  technische 
Verwendung  zur  Herstellung  gemischter  Rhod- 
amine,  wie  dies  in  der  Patenschrift  85885  bereits 
näher  ausgeführt  ist. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  alkylierter  und  ary- 
lierter  Amidochlorfluorane,  darin  bestehend,  daß 
man  Fluoreszeinchlorid  bezw.  Dicblorfluoreszein- 
chlorid mit  den  salzsauren  Salzen  der  aromatischen 
und  fetten  Amine  bei  Gegenwart  von  überschüs- 
sigem Ghlorzink  unter  gleichzeitiger  Vermeidung 
eines  größeren  Überschusses  an  basischen  Zusätzen 
auf  etwa  160  bis  170<>  erhitzt. 


PATENTANMELDUNG  F.  16553.     Kl.  22b. 

FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  m  HÖCHST  a/m. 

Terfahren  zur  Darstellung  eines  gelbstichigen  Farbstoffes  aus  TetraftthylphthaLsfturerhodamin. 

Vom  19.  Juli   1902.  SStirÜckgeMogen  Mal  1908. 

Ausgelegt  den  26.  Januar  1903. 
Patent- Anspruch: 


Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelbstichigen 
Farbstoffes  ausTetraätbylphthalsäurerhodamin  durch 
Behandeln  desselben  mit  Ätzalkalien  in  verdünnter, 
wässerig-alkoholischer  Lösung. 


Fr.  P.  328139  vom  12.  November  1902.    Vergl. 
auch  D.  R.  P.  65195,  B.  III,  173. 


No.  136616.    (F.  15632.)    Kl.  22b.    FARBWERKE  VORM.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  alkjlierten  und  aralkyllerten  Anramlnen. 

Vom  27.  November  1901  ab. 


Ausgelegt  den  3.  Juli  1902.  — 

Das  Verfahren  bezweckt  die  Darstellung  einer 
Beihe  in  der  Ketonimidgruppe  durch  Alkyl  oder 
Aralkyl  (vergl.  Beilstein,  Ergänzungsband  II, 
S.  1,  Fußnote)  substituierter  Aaramine,  welche 
von    den    bereits    bekannt    gewordenen    Gliedern 


Erteilt  den  29.  September  1902. 

I  dieser  Klasse,  den  ary Herten  Auraminen,  in  den 
Nuancen  und  Färbeeigenschaften  sich  vorteilhaft 
auszeichnen  und  zum  Teil  noch  wertvollere 
Eigenschaften  besitzen  als  das  Auramin  selbst. 
Sie   färben   gebeizte  Baumwolle   zumeist  in  der- 
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selben  reingelben  Nuance  wie  Auramin  oder  er- 
zengen grünstichigere  Töne;  aacb  sind  in  einzelnen 
Fällen  die  Färbungen  echter  als  wie  die  mit 
Auramin  erhaltenen. 

Arylierte  Auramine  wurden  schon  nach  der 
in  der  Patentschrift  29060  angegebenen  Weise 
aus  dem  Michl ersehen  Keton  und  dem  betreffen- 
den arylierten  Amin  oder  durch  Einwirkung  des 
Amins  auf  gewöhnliches  Auramin  gewonnen;  auch 
wird  die  Entstehung  eines  Methylderivates  des 
Phenylauramins  beim  Erhitzen  des  Chlorhydrats 
dieses  Körpers  mit  Jodmethyl  beschrieben.  (Journ. 
f.  pr.  Chem.  47,  406).  Alkyl-  bezw.  Aralkyl- 
derivate  des  Auramins  sind  dagegen  noch  nicht 
bekannt,  und  es  wurde  nun  gefunden,  daß  solche 
einheitlich  entstehen,  wenn  man  Auraminbase 
(Tetraalkyl-p-diamidobenzophenonimid)  in  Gegen- 
wart eines  säurebindenden  Mittels  mit  der  ent- 
sprechenden Menge  Alkyl-  bezw.  Aralkylhalogen 
umsetzt.  Als  säurebindende  Zusätze  kommen  bei- 
spielsweise vorteilhaft  zur  Verwendung:  Kalk, 
Magnesia,  Zink-  oder  Quecksilberoxyd.  Auch  ist 
es  zweckmäßig,  die  Beaktion  bei  Gegenwart  eines 
indifferenten  Lösungsmittels,  wie  Benzol,  Toluol 
oder  Xylol,  durchzuführen. 

Das  Verfahren  wird  durch  folgende  Beispiele 
erläutert: 

1.  10  Teile  Auraminbase  werden  in  20  Teilen 
heißem  Benzol  gelöst;  man  tifägt  hierauf  5  Teile 
Zink-  oder  Quecksilberoxyd  ein  und  läßt  unter 
Bühren  5,9  Teile  Äthyljodid  zufließen.  Sobald 
alles  gut  gemischt  ist,  wird  zum  Sieden  erhitzt; 
nachdem  etwa  ^/2  Stunde  lang  am  Rückflußkühler 
unter  Kühlen  gekocht  wurde,  läßt  man  erkalten, 
verdünnt  mit  Benzol  und  saugt  von  dem  unlös- 
lich Gebliebenen  ab.  Das  Filtrat  hinterläßt  nach 
dem  Abdestillieren  ein  gelbes  öl,  das  beim  Ab- 
kühlen alsbald  kristallinisch  erstarrt.  Das  so  er- 
hältliche Äthylauramin  kristallisiert  aus  Alkohol 
in  dünnen,  spitz  abgeschnittenen,  farblosen  Prismen, 
die  bei  130  bis  131®   schmelzen.     Es  ist  unlös- 


lich in  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  Äther, 
wird  hingegen  von  heißem  Sprit  oder  Chloroform 
leicht  gelösi  Die  Salze  sind  nur  schwer  in 
kristallisierter  Form  zu  erhalten.  Es  färbt  mit 
Tannin  und  Brechweinstein  gebeizte  Baumwolle 
rein  gelb  mit  grünem  Stich. 

2.  20  Teile  Auraminbase  werden  ^i  30  Teilen 
heißem  Xylol  gelöst;  hierauf  versetzt  man  die 
Lösung  mit  5  Teilen  gebrannter  Magnesia  und 
gibt  weiter  unter  ständigem  Bühren  allmählich 
4,8  Teile  Benzylchlorid  hinzu.  Wenn  innige 
Mischung  eingetreten  ist,  steigert  man  die  Tem- 
peratur auf  130®  und  läßt  noch  etwa  ^/2  Stunde 
rühren;  nachher  wird  abgekühlt  und  endlich  von 
dem  ungelöst  gebliebenen  abgesaugt.  Aus  der 
XyloUösung  kristallisiert  beim  Eindampfen  die 
reine  Base  aus.  Benzylauramin  kristallisiert  aus 
Sprit  in  farblosen  Prismen,  die  bei  116®  schmelzen. 
Es  wird  von  Chloroform  und  heißem  Sprit  ziem- 
lich leicht  gelöst,  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
schwer  löslich  in  Äther.  Es  bildet  mit  Mineral- 
säuren gut  charakterisierte  Salze  und  färbt  ge- 
beizte Baumwolle  in  derselben  Nuance  wie  Aura- 
min. Die  Färbungen  sind  seif-  und  sodaechter 
als  die  mit  Auramin  erhaltenen. 

Bei  der  Behandlung  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren und  Beduktionsmitteln  zeigen  die  Alkyl- 
bezw.  Aralkylauramine  dasselbe  Verhalten  wie 
Auramin. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  alkylierter  und 
aralkylierter  Auramine,  darin  bestehend,  daß  man 
Auraminbase  (Tetraalkyl  -  p  -  diamidobenzophenoni- 
mid)  unter  Zusatz  säurebindenden  Mittels  in  der 
Wärme  mit  einem  Äquivalent  Halogenalkyl  oder 
oder  Halogenaralkyl  behandelt. 


A.  P.  720920  vom  29.  Mai  1902.    C.  Hoffmann 
(Farbwerke  Höchst)  Benzyl-  und  Äthylauramin. 


No.  150440.    (F.  16787.)    Kl.  22b.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Terfahren  zur  Darstelliing  von  roten  basischen  Farbstoffen  der  Triphenylmethanreihe. 

Vom  7.  Oktober  1902  ab. 
Ausgelegt  den  17.  August  1908.  —  Erteilt  den  22.  Februar  1904. 


Die  vom  Monoalkyl-m-amidophenol  sich  ab- 
leitenden symmetrischen  Dialkylrhodamine  haben 
bis  jetzt  ihrer  Schwerlöslichkeit  und  geringen 
Färbekraft  wegen  für  die  Zwecke  der  Färberei 
noch  keine  Verwendung  finden  können  (vergl. 
D.  R.  P.  73573).  Erst  durch  Überführung  in 
höher  alkylierte  Produkte  lassen  sie  sich  in  direkt 
verwertbare  Farbstoffe  überführen,  unter  denen 
das  unter  dem  Namen  Rhodamin   6  G  bekannte 


Handelsprodukt  praktische  Bedeutung  erlangt  hat. 
Auch  die  mit  Hilfe  des  Monoalkyl-o-amido-p- 
kresols  hergestellten  Homologen  der  symme- 
trischen Dialkylrhodamine  zeigen  keine  größere 
Löslichkeit  und  besitzen  nach  den  Angaben  des 
D.  R.  P.  69074  auch  nur  insofern  Bedeutung, 
als  sie  durch  weitere  Alkylierung  ebenfalls  in 
neue  wertvolle  Farbstoffe  umgewandelt  werden 
können. 


Triphenylmethanfarbstoffe  (Rhodamine,  Auramine). 
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Es  wurde  nun  gefunden,  da£  man  das  mono- 
alkylierie  o-Amido-p-kresol  in  direkt  verwendbare, 
sehr  wertvolle  Farbstoffe  überführen  kann,  wenn 
naan  dasselbe  statt  mit  Phthalsäureanhjdrid  mit 
Benzaldehyd  und  den  Substitutionsprodukten  des- 
selben, wie  Ghlorbenzaldehyd  usw.  kondensiert 
und  die  erhaltenen  Leukobasen  in  üblicherweise 
oxydiert.  Die  so  erhaltenen  Benzorhodamine 
zeichnen  sich  vor  den  entsprechenden  Phthalsäure- 
rhodaminen  des  Patentes  69074  durch  ihre  Leicht- 
löslichkeit und  Färbekraft  aus  und  stehen  in 
Klarheit  der  Nuance  den  höher  alkylierten  Rhod- 
aminen  des  Patentes  73573  nicht  nach. 

Daß  der  £rsatz  des  Phthalsäureanhydrids  durch 
Benzaldehyde  zu  diesem  wertvollen  Resultate 
führen  würde,  war  nicht  zu  erwarten,  da  bislang 
die  Ansicht  verbreitet  war,  daß  die  Benzorhod- 
amine den  Phthalsäurerhod aminen  in  ihren  Eigen- 
schaften sehr  nahe  stehen  und  keinerlei  Vorzüge 
vor  letzteren  besitzen  (vergl.  z.  B.  Berichte  22, 
S.  3001  und  Friedländer,  III.  Teil,  S.  168, 
Anmerkung).  Die  im  erloschenen  Patent  62574 
beschriebenen  Benzorhodamine  aus  Monoalkyl-m- 
amidophenolen  weisen  denn  auch  in  der  Tat  keine 
größere  Löslichkeit  auf,  als  die  entsprechenden 
Phthalsäurerhodamine.  Nach  den  Angaben  des 
erwähnten  Patentes  lösen  sich  die  betreffenden 
Benzorhodamine  z.  B.  nur  in  50prozentigem  Sprit 
oder  in  salzsäurehaltigem  Wasser.  Außerdem  ist 
zu  bemerken,  daß  diese  Farbstoffe  auch  schon 
ihrer  nicht  genügenden  Klarheit  wegen  ohne 
technische  Bedeutung  geblieben  sind.  Von  noch 
geringerem  Werte  ist  der  Farbstoff  aus  Benzal- 
dehyd und  dem  nicht  alkylierten  m-Amido-p- 
kresol,  dessen  Darstellung  im  englischen  Patente 
12323  vom  Jahre  1893  erwähnt  ist,  ohne  daß 
über  die  Eigenschaften  des  Produktes  irgend- 
welche Angaben  gemacht  werden.  Der  Farbstoff 
stellt  ein  wertloses  farbschwaches  Rotorange  dar. 
Die  wenig  erfreulichen  Erfahrungen,  welche  man 
mit  den  Benzorhodaminen  gemacht  hat,  sind  offen- 
bar auch  die  ürsaclfe,  daß  man  bis  jetzt  die  ent- 
sprechenden Farbstoffe  aus  den  Monoalkylamido- 
kresolen  noch  nicht  dargestellt  hat. 

Beispiel. 

14  kg  o-Chlorbenzaldehyd  werden  mit  37,2  kg 
des  schwefelsauren  Salzes  des  o-Methylamido-p- 
kresols  in  500  1  50prozentigem  Alkohol  so  lange 
auf  dem  Wasserbad  unter  Rühren  erhitzt,  bis 
kein  Aldehyd  mehr  nachweisbar  ist.  Nach  dem 
Erkalten  wird  das  schwerlösliche  schwefelsaure 
Salz  der  neuen  Base,  welches  sich  in  farblosen 
Nadeln  ausgeschieden  hat,  abgepreßt  und  ge- 
trocknet. Man  löst  es  hierauf  in  240  kg  87pro- 
zentiger  Schwefelsäure  und  erwärmt  so  lange  auf 
100^,  bis  eine  Probe  ergibt,  daß  das  Reaktions- 


produkt in  Natronlauge  unlöslich  geworden  ist. 
Aus  der  schwefelsauren  Lösung  scheidet  sich  beim 
Übersättigen  mit  Alkali  das  Pyron  als  rötlich 
gefärbte  kristallinische  Masse  aus.  Die  ausgefällte 
Base  wird  nun  in  1000  1  5prozentiger  Salz- 
säure gelöst  und  unter  Kochen  und  Zusatz  von 
Chlorzink  und  Kochsalz  mit  Eisenchlorid  oxydiert. 
Der  Farbstoff  scheidet  sich  dabei  in  roten  ver- 
filzten Nadeln  aus.  Derselbe  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  mit  roter  Farbe  und  gelber  Fluoreszenz 
löslich.  Die  Lösung  färbt  tannierte  Baumwolle 
und  Seide  in  klaren  roten  Tönen  von  der  Nuance 
des  Rhodamin  ß  G  an. 

Selbstverständlich  kann  man  die  Kondensation 
der  Aldehyde  mit  den  Alkylamidokresolen  und 
die  Ringschließung  auch  in  einer  Operation  vor- 
nehmen, indem  man  von  vornherein  mit  mäßig 
konzentrierter  Schwefelsäure  arbeitet.  Auch  kann 
die  Oxydation  direkt  in  der  Kondensationslösung 
vorgenommen  werden. 

An  Stelle  der  Schwefelsäure  können  auch  andere 
wasserentziehende  Mittel,  z.  B.  Chlorzink,  verwendet 
werden. 

Ahnliche  Resultate  erhält  man  bei  Ersatz  des 
o-Chlorbenzaldehyds  durch  andere  Derivate  des 
Benzaldehyds  oder  Benzaldehyd  selbst. 

Die  Farbstoffe  sind  sämtlich  in  zerriebenem 
Zustande  rote  bis  rotbraune  Pulver,  welche  sich 
in  Wasser  und  Alkohol  mit  roter  Farbe  lösen. 
Die  meisten  derselben  zeigen  in  Lösung  starke 
Fluoreszenz.  Sie  färben  tannierte  Baumwolle, 
Wolle  und  Seide  in  klaren  roten  Tönen  von  ver- 
schiedenem Blaustich  an.  Die  blaueste  Nuance 
zeigen  die  Nitroderivate,  dann  folgen  die  Halogen- 
produkte; die  Farbstoffe  aus  dem  Benzaldehyd 
selbst  stehen  in  der  Mitte,  während  die  von  Amido- 
und  Oxyaldehyden  sich  ableitenden  Produkte  am 
gelbstichigsten  sind. 

Die  aus  dem  Äthylamidokresol  erhältlichen 
Produkte  sind  etwas  blaustichiger  als  die  ent- 
sprechenden Methylderivate. 

Die  Ausfärbungen  zeigen  durchgehends  eine 
gute  Licht-  und  Alkaliechtheit  und  eine  er« 
wähnenswerte  Beständigkeit  gegen  Mineralsäuren. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  roten  basischen 
Farbstoffen  der  Triphenylmethanreihe,  darin  be- 
stehend, daß  man  Benzaldehyd  oder  dessen  Sub- 
stitutionsprodukte mit  Monoalkyl-o-amido-p-kresol 
kondensiert  und  die  erhaltenen  Basen  der  Triphe- 
nylmethanreihe nach  erfolgter  Schließung  des 
Pyronringes  oxydiert. 


Fr.  P.  332926  vom  9.  Juni  1903.     A.  P.  738227 
(Nastvogel).    E.  P.  13192  vom  12.  Juni  1903. 
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AnthrazenfarbstoJBEe. 

Die  Arbeitsrichtung  ist  auf  diesem  Gebiet  die  gleiche  geblieben  wie  in  den  vergangenen 
Jahren.  Das  Endziel  sind  nicht  mehr  beizenfarbende  Polyoxyanthrachinone,  sondern  Derivate 
von  alkylierten  und  namentlich  alphylierteu  Amidoanthrachinonen,  welche  in  Form 
wasserlöslicher  Sulfosäuren  als  saure  Farbstoffe  in  der  Wollfarberei  Verwendung  finden.  Wegen 
ihrer  Waschechtheit  und  schonen  Nuancen,  vor  allem  aber  infolge  ihrer  Lichtechtheit 
haben  sie  hier  eine  lebhaft  empfundene  Lücke  ausgeftUlt. 

Das  primäre  Ausgangsmaterial  für  die  weitaus  überwiegende  Mehrzahl  dieser  Farb- 
stoffe bildet  nach  wie  vor  das  Anthrazen  des  Steinkohlenteers  resp.  das  Anthrachinon,  dessen 
Gewinnung  nur  insofern  Fortschritte  gemacht  hat,  als  durch  die  Einführung  der  elektrolytischen 
Verfahren  die  Regeneration  der  Ghromsäure  erleichtert  resp.  die  Menge  derselben  vermindert 
werden  kann.  Die  in  D.  B.  P.  137186  gemachten  Vorschläge  zur  Reinigung  von  Rohanthra- 
chinon  begegnen  kaum  einem  technischen  Bedürfnis. 

Bei  der  weiteren  Verarbeitung  gelingt  es  zwar  in  einigen  Fallen,  das  Anthrachinon 
in  einer  Operation  in  Farbstoffe  überzuführen  (Oxydation  zu  Polyoxyanthrachinonen),  im  all- 
gemeinen ist  jedoch  die  Darstellung  von  Zwischenprodukten  erforderlich,  welche  ihrerseits  erst 
in  Farbstoffe  umgewandelt  werden.  Diese  intermediären  Substitutionsprodukte  des  Anthra- 
chinons  weichen  in  ihrer  Bildungsweise  und  ihrem  Verhalten  ziemlich  beträchtlich  von 
analogen  aromatischen  Verbindungen  ab  und  rechtfertigen  deshalb  eine  spezielle  Besprechung. 
Aus  dem  gleichen  Grunde  ist  auch  bei  den  nachstehenden  Patenten  eine  Teilung  in  Ausgangs- 
produkte und  Farbstoffe  der  Anthrachinonreihe  vorgenommen,  wenn  sich  auch  die  Grenze 
zwischen  beiden  nicht  immer  ganz  scharf  ziehen  läßt.  \ 

Aus  einer  großen  Zahl  (meist  in  Patenten  niedergelegter)'  Beobachtungen  lassen  sich 
gegenwärtig  bereits  gewisse  Gesetzmäßigkeiten  für  den  Eintritt  substituierender  Gruppen  in  das 
Anthrachinonmolekül  erkennen.  Der  nach  der  meta- Stellung  orientierende  Einfluß  von  CO* 
gruppen,  die  bei  rein  aromatischen  Verbindungen  (Benzoesäure,  Phthalsäure)  die  Stellung  der 
eintretenden  Reste  bestimmen,   macht  sich  beim  Anthrachinonmolekül  nur  wenig  bemerklich. 

Dasselbe  zeigt  in  dieser  Hinsicht  vielmehr  Analogien  mit  dem  Naphthalin  (dessen 
Stellungsbezeichnung  im  folgenden  auch  für  das  Anthrachinon  beibehalten  sei). 

So  tritt  die  Nitrogruppe  beim  Nitrieren  überwiegend  in  die  a-Stellung  und  neuere 
Untersuchungen*)  haben  diese  Tatsache  auch  bei  Verbindungen  konstatiert,  denen  früher  eine 
andere  Konstitution  zugeschrieben  wurde.  Aus  Anthrachinon  entsteht  zunächst  hauptsächlich 
a-Mononitroanthrachinon,  weiterhin  1 . 5-Dinitroanthrachinon  neben  wenig  1 . 8  und  1 . 6  resp. 
1 .  7  (wohl  nicht  wie  verschiedentlich  angenommen  1 .  3).  Ebenso  resultiert  aus  Anthrachinon- 
a-sulfosäure  vorwiegend  das  1 . 5-  und  1 . 8-Derivat,  aus  Anthrachinon-/7-sulfosäure  die  Claus- 
schen  a-  und  ^-Nitrosulfosäuren,  denen  aber  nicht  die  bisher  angenommenen  Stellungen  (1 , 2), 
sondern  1  . 6  resp.  1 .  7  zukommen  (D.  R.  P.  145 1 88). 

♦)  Vergl.  namentlich  R.  E.  Schmidt,  Ber.  XXXVII,  66,  und  D.  R.  P.  145188, 
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Neu  binzugekommen  sind  zu  diesen  Nitroderivaten,  die  zu  den  technisch  wichtigsten 
Aasgangsprodukten  der  Anthrachinonfarbsto£Pe  zählen,  einige  nitrierte  Abkömmlinge  von  Oxy- 
antbrachinonäthem: 
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Hierher  gehören  auch  die  Dinitroderivate  der  Anthraflavinsäuredimethylätherdisulfosäuren 
des  D.  R.  P.  143858,  über  deren  Konstitation  nichts  bekannt  geworden  ist. 

Bei  der  Nitrierung  von  Oxyanthrachinonen  wie  auch  von  Amido-,  Acyl-  und  Alphyl- 
amidoanthrachinonen  wird   noch   der   orientierende  Einfluß   zu  berücksichtigen   sein,   den  die 
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OH-,  NH2-  etc-Gruppen  ausüben.  Letzterer  läßt  sich  wie  auch  in  der  Benzolreihe  durch  be- 
sondere Yersuchsbedingungen  bisweilen  paralysieren,  so  daß  es  gelingt,  isomere  Nitroderivate 
nach  Belieben  zu  erhalten.  So  läßt  sich  bekanntlich  Alizarin  sowohl  a-  wie  ß-  nitrieren.  In 
Amido-  und  Acylamidoderivaten  findet  der  Eintritt  gewöhnlich  in  der  p-Stellung  zum  Stick- 
stoff statt,  doch  liefern  Alphylamidoanthrachinone  verschiedene  Derivate,  je  nachdem  man  mit 
Salpeterschwefelsäure  (D.  R.  P.  111866)  oder  mit  Salpetersäure  in  Eisessig  (D.  R.  P.  142052, 
142512)  nitriert.  In  diesem  Falle  könnte  es  sich  allerdings  um  eine  andere  Art  von  Isomerie 
handeln,  denn  nach  den  Angaben  der  Badischen  Anilin-  und  Soda-Fabrik  ersetzt  Salpetersäure 
unter  Umständen  auch  ein  an  Stickstoff  gebundenes  Wasserstoffatom  unter  Bildung  von  leicht- 
zersetzlichen  explosiven  Nitraminen  mit  der  Gruppe  -N  H  -N  O2.  Vergl.  hierüber  D.  R.  P. 
146848,  148109. 

Bei  Reduktion  gehen  die  Nitroanthrachinonderivate  in  normaler  Weise  in  Amido- 
anthrachinone  über,  wobei  allerdings  unter  Umständen  (siehe  unten)  sehr  leicht  eine  Ab- 
spaltung der  Amidogruppe  und  Ersatz  durch  OH  stattfindet. 

Die  basischen  Eigenschaften  der  Amidogruppen  treten  durchgängig,  wie  zu  erwarten, 
stark  in  den  Hintergrund.  Auch  bei  fehlender  anderweitiger  Substitution  sind  die  Salze  von 
Mono-  und  Diamidoanthrachinonen  durch  Wasser  leicht  dissoziierbar,  was  übrigens  ihre  Diazo- 
tierbarkeit  und  Verarbeitung  auf  Azofarbstoffe  nicht  beeinträchtigt  (D.  R.  P.  152661).  Hetero- 
nucleale  Diamidoverbindungen  (1  . 5)  sind  schwächer  basisch  als  homonucleale  (1 . 4).  Die 
Basizität  wächst  mit  dem  Eintritt  von  GH3- Gruppen  und  wird  abgeschwächt  durch  Alphyl- 
gruppen,  so  daß  Methylamidoanthrachinon  stärker  basisch  ist  als  Amidoanthrachinon ,  Tolyl- 
amidoanthrachinon  naturgemäß  schwächer. 

Von  entscheidendem  Einfluß  auf  die  Farbintensität  und  Nuance  sind  die  Amido-, 
Alkyl-,  Alphylamidogruppen  nur  in  der  a-Stellung;  durch  den  Eintritt  einer  Salzbildung  wird 
derselbe  aufgehoben  und  nur  die  Färbung  des  AnthrachinonmolekQls  bleibt  übrig.  Dimethyl- 
amido-  und  1 .  5-Tetramethyldiamidoanthrachinon  (D.  R.  P.  136777,  B.  VI,  376)  lösen  sich  in 
Eisessig  blaurot  resp.  violett,  in  verdünnter  Salzsäure  dagegen  fast  farblos.  1 . 5-Ditoluido- 
anthrachinon  wird  auch  von  konzentrierter  wässeriger  Salzsäure  nicht  entfärbt,  dagegen  von 
konzentrierter  Schwefelsäure.  1 . 4-Ditoluidoanthrachinon  wird  von  dieser  mit  intensiv  violetter 
Farbe  gelöst. 

Von  Halogenderlvaten  der  Anthrachinonreihe,  die  für  Farbstoffdarstellungen  in 
Betracht  kommen,  sind  in  erster  Linie  die  Bromderivate  von  a- Amido  Verbindungen  hervor- 
zuheben, in  denen  durchgängig  die  Amido (Alphyl-,  Alkylamido-)gruppe  von  orientierendem 
Einfluß  auf  den  Eintritt  der  Bromatome  zu  sein  scheint,  der  in  0-  oder  p-Stellung  dazu  erfolgt. 
So  entsteht  aus  a-Amidoanthrachinon  2  . 4-Dibromamidoanthrachinon,  aus  1 .  5-Diamidoanthra- 
chinon  2.4.6.8-  Tetrabromdiamidoanthrachinon ,  aus  Dimethyl-  a  -  amidoanthrachinon  die 
p-Bromverbindung  usw. 

NH2  NH2 


I      I 


CO       '  .CO       '     /Br 


-^  I 

I 

^CO       '  ^       CO 

D.  R.  P.  115048.  Br 

NH2  Br  NH2 

CO^     '^  '      CO       '.     Br 

■      '  -y  •      '  '      \ 


CO  Br       1       CO 

NH2  NH2  Br 

D.  R  P.  137783.  .  voi  • 


AntbrazenfarbstoiTe :  Einleitang. 


149 


/  \.  -' 


N  (C  H3)2 
C0\  A 


N  (C  H3)2  (Br2) 


,       CO 


— >■ 


\ 


^■/^^co-/^" 


\/^ 


CO 


/ 


Br 


D.  R.  P.  146691. 


Eine  analoge  Stellung  der  Halogene  besitzen  offenbar  auch  die  zahlreich  beschriebenen 
Brom-  und  Chlor-a-Oxyanthrachinonderivate,  vergl.  B.  VI,  288,  dagegen  steht  noch  nicht  fest, 
in  welcher  Stellung  yS-Amidoanthrachinonderivate  (vergl.  Patanm.  B.  34042)  und  /8-Oxy- 
anthrachinone  chloriert  und  bromiert  werden  (D.  R.  P.  152175,  153194,  Paianm.  W.  18484). 
Unbekannt  ist  auch  die  Stellung  der  Halogene  in  den  Bromderiyaten  der  1-Alphylidoanthra- 
chinon-6  und  -7-sulfo8äuren,  die  in  den  Patenten  138780,  140222  und  151384  erwähnt  sind. 

Der  technische  Wert  aller  dieser  Halogenderivate  basiert  auf  der  leichten  Austausch- 
barkeit des  a-ständigen  Halogens  gegen  Amido-  und  Alphylidoreste. 

Für  die  Gewinnung  von  Sulfosänren  der  Anthrachinonreihe  kam  bisher  nur  die 
übliche  Methode  des  direkten  Sulfnrierens  mit  konzentrierter  oder  rauchender  Schwefelsäure 
in  Frage,  deren  Anwendung  überdies  in  vielen  Fällen  durch  die  oxydierende  Wirkung  der 
rauchenden  Schwefelsäure  erheblich  beschränkt  war.  (Über  die  Bildung  von  Sulfosäuren  bei 
Einwirkung  von  Sulfiten  auf  einige  Nitro-  und  Hydroxylaminverbindungen  vergl.  D.  R.  P. 
135409,  126804,  103395,  152013.) 

Hierbei  tritt  die  Sulfogruppe  fast  ausnahmslos  in  die  /3-Stellung,  und  a-Sulfosäuren 
sind  erst  neuerdings  bei  einigen  a-Oxyanthrachinonen  durch  weitergehende  Sulfurierung  erhalten 
worden.  So  liefert  a-Oxyanthrachinon  eine  a-/?-Disulfosäure,  Anthrarufin  eine  aa-y?yS-Tetra- 
sulfosäure.    D.  R.  P.  141296. 
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Neuerdings  ist  es  nun  gelungen,  auch  aus  Anthrachinon  selbst  durch  eine  kleine 
Modifikation  der  Sulfurierung  a-Sulfo säuren  darzustellen  und  dadurch  die  Chemie  der  Anthra- 
chinonfarbstoffe   um    eine   große  Zahl  neuer  und  wertvoller  Ausgangsprodukte  zu  bereichern. 

Wie  von  verschiedenen  Seiten  fast  gleichzeitig  gefunden  wurde,  findet  der  Eintritt  der 
Sulfogruppe  beim  Sulfurieren  von  Anthrachinon  in  der  a-Stellung  statt,  wenn  die  Sulfurierung 
bei  Gegenwart  kleiner  Mengen  von  Quecksilbersulfat  vorgenommen  wird  (vergl.  D.  R.  P. 
149801),  welches  vermutlich  (wie  bei  Benzoesäure  und  Phthalsäure)  die  intermediäre  Bildung 
einer  a-Merkuroverbindung  bedingt.  Dies  einfache  Verfahren  gestattet  die  bequeme  Gewinnung 
der  neuen  Anthrachinon -a-monosulfosäure,  Anthrachinon- 1 .  5-  und  1 .  8-disulfosäuren  und 
gemischter  a-yS-Sulfosäuren,  die  ihrerseits  das  Ausgangsmaterial  für  zahlreiche  bisher  unzugäng- 
liche Derivate  abgeben. 
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Neu  ist  ferner  die  auffallende  Beobachtung,"')  daß  sich  a-Sulfosäuren  auch  durch  Kochen 
Ton  a-Nitroverbindungen  mit  neutralen  Sulfiten  erhalten  lassen,  wobei  sich  NOj  direkt 
gegen  SO3H  austauscht. 

Die  o-Sulfosauren  der  Anthrachinonreihe  zeichnen  sich  (wie  alle  a-Derirate)  vor  den 
j^-Yerbindungen  durch  eine  größere  Reaktionsföhigkeit  aus  und  lassen  sich  leicht  durch  OH 
usw.  ersetzen. 

Für  die  Einführung  von  Hydroxylgruppen  in  das  Anthrachinontnolekül  stehen  eine 
ganze  Anzahl  von  Reaktionen  zur  Verfügung.  Charakteristisch  für  das  Anthrachinon  und  seine 
Derivate  ist  bekanntlich  der  direkte  Ersatz  von  Wasserstoffatomen  durch  Hydroxylgruppen 
bei  der  Einwirkung  von  hochprozentiger  (80  pCt)  rauchender  Schwefelsäure.  Diese  wichtige 
Reaktion,  die  anfönglich  zur  Darstellung  von  Polyoxyanthrachinonfarbstoffen  (Alizarincyanin, 
Alizarinbordeaux  usw.)  benutzt  wurde,  ließ  sich  bei  eingehendem  Studium  verschiedentlich 
variieren;  Zusätze  von  Borsäure,  Phosphorsäure  u.  a.  zur  Oxydationsmischung  bedingten  ab- 
weichende Ergebnisse,  desgl.  die  Anwendung  von  Schwefelsäure  +  salpetriger  Säure,  Arsensäure, 
Mangansuperoxyd  usw.  als  Oxydationsmittel,  und  es  gelang,  das  Anthrachinon  zunächst  in 
Zwischenprodukte  überzuführen,  deren  wichtigstes  das  1 . 4-Dioxyanthrachinon  oder  Ghinizarin 

bildet. 

Nach  neueren  Beobachtungen  scheint  auch  hier  die  Anwesenheit  kleiner  Mengen  Queck- 
silber günstig  zu  wirken  (D.  R.  P.  153129).  Anthrachinon-/^8ulfosäure  geht  unter  diesen  Be- 
dingungen beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  heiße  Lösung  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure erst  in  Ghinizarin-/9-8ulfosäure,  weiterhin  in  Purpurin-/?-8ulfosäure  über.  Aus  Anthra- 
chinon-o-sulfosäure  wurde  eine  neue  Purpnrin-a-sulfosäure  erhalten  (Pat.anm.  F.  17478). 
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Neu  ist,  daß  auch  Amidoanthrachinon(sulfosäuren)  direkt  oxydiert  werden  können. 
So  lassen  sich  a-Amido-  und  Alkylamidoanthrachinonsulfosäuren  durch  SOs  in  p-Amidooxy- 
anthrachinonderivate  überführen,  die  ein  sehr  brauchbares  Ausgangsmaterial  für  die  Farbstoff- 
darstellungen bilden. 

Neben  dieser  Reaktion  sind  in  den  vorliegenden  Patenten  vielfach  auch  die  normalen 
Umsetzungen  zur  Anwendung  gekommen,  durch  welche  Substituenten  verschiedener  Art  g^en 
Hydroxylgruppen  ausgetauscht  werden  können.     Der  Ersatz  der  Sulfogruppe  durch  OH  wird 
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hier  zweckmäßig  nicht  mittels  der  Ätznatronschmelze  vorgenommen,  welche  meist  von  Neben- 
reaktionen begleitet  ist,  sondern  durch  Erhitzen  mit  wässerigen  Erdalkalien  anter  Druck.  So 
entstehen  1  .  5-  und  1 .  S-Dioxyanthrachinon,  Anthrarufin  and  Ghrysazin  aus  den  entsprechenden 
aa-Anthrachinondisulfosänren  (Pat.aam.  P.  17474),  1.5-  und  1 . 8-Amidooxyanthrachinon  in 
gleicher  Weise  aas  1 . 5-  and  1 .  S-Amidoanthrachinonsulfosäoren  (D.  R.  P.  148875). 
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Die  Reaktionsfähigkeit  der  a-Nitrogruppen  ist  schon  vor  längerer  Zeit  zu  einem  Aus- 
tausch gegen  Methoxyl  benutzt  worden;  Mono-  und  Dinitroanthrachinone  gehen  bei  der 
Einwirkung  von  Natriummethylat  in  die  Methyläther  der  entsprechenden  Oxy-  und  Dioxy- 
anthrachinone  (Anthrarufin,  Chrysazin)  über  (D.  R.  P.  75054  und  77818).  Auf  demselben  Wege 
mit  kleinen  Modifikationen  der  Versuchsbedingungen  läßt  sich  a-Nitroanthrachinonsulfosäure 
in  Methoxyanthrachinonsulfosäure  überfuhren  (D.  R.  P.  145188).  Durch  Erhitzen  Yon  Dinitro- 
anthrachinonen  mit  PyricUn  entstehen  nach  D.  R.  P.  145238,  wenn  auch  in  nicht  sehr  guter 
Ausbeute,  direkt  die  entsprechenden  Dioxyverbindungen. 

Endlich  gelingt  es  auch,  Amidogruppen  im  Anthrachinonmolekül  direkt  durch  Hydroxyl 
zu  ersetzen,  und  zwar  bei  gewissen  Derivaten  mit  überraschender  Leichtigkeit.  Ermärmt  man 
a-Amidoderivate,  die  in  der  Stellung  4  eine  weitere  NH2(N02)-  oder  OH- Gruppe  enthalten 
mit  sauren  Reduktionsmitteln,  so  tritt  Abspaltung  von  Ammoniak  und  gleichzeitige  Reduktion 
ein  und  es  resultieren  1  .4-Leukooxyanthrachinone  (Leukochinizarine),  welche  als  solche 
für  die  Farbstoffdarstellung  von  besonderem  Wert  sind,  weil  sie  außerordentlich  leicht  mit 
aromatischen  Aminen  unter  Bildung  alphylierter  Amidoanthrachinone  reagieren.  So  entsteht  aus 
1 . 4-Diamidoanthrachinon  Leukochinizarin,  aus  1  .  5-Dinitro-4  .  8-dimethoxyanthrachinon  Leuko- 
tetraoxyanthrachinon  usw.  Diese  Leichtigkeit  der  Hydrolyse  wird  in  der  Benzol-  und  Naph- 
thalinreihe  fast  nur   bei   Polyamidoderivaten   angetroffen  (Triamidobenzol  >-  Phlorogluzin, 

1  .2  .  5  .8-Tetraamidonaphthalin  y  Leukonaphthazarin);    sie   erinnert  an  die  gleich  leichte 

Hydrolyse  von  Ghinonimiden  und  ist  in  der  Anthrachinonreihe  an  die  Anwesenheit  eines  sauren 
Reduktionsmittels  gebunden,  ohne  welches  sie  nicht  durchführbar  ist. 

Die  Lockerung,  welche  substituierende  Gruppen  bei  dem  Übergang  des  Anthrachinon- 
in  ein  Dihydroanthrachinonmolekül  in  ihren  Bindungsverhältnissen  erfahren,  zeigt  sich  übrigens 
auch  in  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  sie  häufig  bei  Reduktionsvorgängen  eliminiert  und  durch 
Wasserstoff  ersetzt  werden.     So  entsteht  bei  der  sauren  Reduktion  von  4-Nitro-2-brom-l-oxy- 
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anthTachinon  direkt  Leukochinizarin  (D.  R.  P.  148792),  die  gleiche  Verbindung  entstellt  bei 
der  Reduktion  von  Purpurin  (D.  R.  P.  89027,  B.  IV,  323)  u.  a.  m. 

Auf  die  in  ihrer  Konstitution  noch  nicht  aufgeklärten  Oxydationsprodukte  des  1.4- 
Dioxyanthrachinons  (Ghinizarins)  in  D.  R.  P.  146223  sei  hier  nur  hingewiesen,  desgl.  auf  die 
Kondensationsprodukte  von  Anthrachinon  und  Anthrachinonsulfosäuren  mit  primären  aromatischen 
Basen,  bei  welchen  die  C0-6ruppen  des  Anthrachinons  in  Reaktion  zu  treten  scheinen.  Vergl. 
hierüber  D.  R.  P.  136872,  147277,  148079. 

Die  bisherigen  Verfahren  zur  synthetischen  Darstellung  von  Anthrachinonderivaten 
haben  sich  (mit  Ausnahme  der  Darstellung  von  Anthrachryson  aus  1.3. 5-Diozybenzoesäure) 
nicht  als  konkurrenzföhig  erwiesen.  Die  Kondensationen  p-substituierter  o-Benzoylbenzoesäuren 
liefern  ungenügende  Ausbeuten.  Besser  verlaufen  die  von  m- substituierten  nach  D.  R.  P. 
148110,  die  von  Schwefelsäure  in  Gemische  von  a-  und  y3-substituierten  Anthrachinonen  über- 
geführt werden.  Doch  dürfte  auch  dieser  Weg  vorlaufig  noch  für  praktische  Zwecke  sich  als 
zu  umständlich  erweisen. 

Die  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  diesen  Ausgangsmaterialien  gestaltet  sich 
meist  zu  einer  sehr  einfachen  Operation.  Infolge  der  leichten  Ersetzbarkeit  der  a- ständigen 
Halogen-,  Nitro-,  Sulfo-  und  Hydroxylgruppen  genügt  es,  die  betreflFenden  substituierten  Anthra- 
chinone  entweder  mit  aliphatischen  Basen  unter  Druck  oder  mit  aromatischen  direkt  zu  erhitzen, 
um  die  gewünschten  Alkyl-  oder  Alphylamidoderivate  zu  erhalten.  (Allerdings  verläuft  die 
Farbstoff bildung  nicht  immer  ganz  einheitlich,  vei'mutlich  weil  unter  Umständen  auch  die 
CO -Gruppen  an  der  Reaktion  teilnehmen.)  Die  entstehenden  Produkte  sind  meist  wasser- 
unlöslich und  werden  durch  Sulfurieren  in  eine  gebrauchsfähige  Form  gebracht;  auch  kann 
man  die  Sulfosäuren  derartiger  Verbindungen  direkt  darstellen,  indem  man  statt  aromatischer 
Basen  deren  Sulfosäuren  (Sulfanilsäure)  unter  Druck  einwirken  läßt. 

)3-Ständige  Substituenten  werden  selten  ausgetauscht.  So  liefert  a-Amido-2 . 4-dibrom- 
anthrachinon  mit  Toluidin  vorwiegend  1 .4-Amidotoluido-2-bromanthrachinon,  doch  können 
bei  andauernder  Einwirkung  schließlich  auch  /?- Gruppen  ersetzt  werden.  Purpurin,  das  nach 
Beispiel  1  des  D.  R.  P.  86250  mit  Anilin  zunächst  ein  )S-Anilidodioxyanthrachinon  geben  soll 
(vergl.  D.  R.  P.  114199),  läßt  sich  unter  geeigneten  umständen  auch  zuerst  in  ein  a-Anilido- 
2 . 4-dioxyanthrachinon  überführen.  Das  Endprodukt  der  Reaktion  ist  in  allen  Fällen  dasselbe 
1.2.  4-Trianilidoanthrachinon. 
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Enthält  das  Ausgangsprodukt  zwei  (wie  es  meistens  der  Fall  ist)  oder  mehr  ersetzbare 
a-Substituenten  gleicher  oder  verschiedener  Natur,  so  läßt  sich  der  Austausch  in  getrennten 
Operationen  vomehmen  und  beispielsweise  zuerst  eine  Alkylamido-,  dann  eine  Alphylamido- 
gruppe  einfuhren.  So  wurde  1  .  5-Dinitroanthrachinon  sukzessive  in  Methylamidonitroanthra- 
chinon,  weiterhin  in  Methylamidotoluidoanthrachinon  umgewandelt;  aus  Ghinizarin  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  Toluidin  zuerst  1 . 4-Ozytoluidoanthrachinon  (Chinizarinblau)  dann  1.4- 
Ditoluidoanthrachinon  usw. 

NO2  N(CH3)2  NHCH3 


^,^^00-^^^/  Y^co^^^  Y  -CO 

N02  N02  H7C7NH 

Ähnlich  liegen  die  Verhältnisse  bei  mehrfach  substituierten  Anthrachinonderivaten.  Von 
aromatischen  Basen  scheint  für  derartige  Umsetzungen  p-Toluidin  bevorzugt  zu  werden,  von 
Amidosulfosäuren  Sulfanilsäure,  von  aliphatischen  Basen  Methylamin,  das  aber  nur  in  seltenen 
Fällen  zur  Verwendung  kommt. 

Neben  diesen  direkt  zu  Farbstoffen  fuhrenden  Umsetzungen  findet  noch  eine  andere 
Reaktion  in  dieser  Gruppe  Anwendung,  bei  welcher  zunächst  Leukoderivate  von  Farbstoffen 
erhalten  werden. 

Wie  schon  vor  längerer  Zeit  festgestellt  wurde  (D.  R.  P.  91149)  verläuft  die  Bildung 
von  1 . 4 -Ditoluidoanthrachinon  sehr  viel  leichter  und  glatter,  wenn  man  statt  auf  Ghini- 
zarin auf  Leukochinizarin  (Dihydrochinizarin)  p-Toluidin  zur  Einwirkung  bringt.  Schon 
bei  Wasserbadtemperatur  entsteht  Dihydroditoluidoan thrachinon  (Leukochinizaringrün), 
das  an  der  Luft,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Alkali,  außerordentlich  leicht  in  Chinizaringrün 
übergeht.  Mit  derselben  überraschenden  Leichtigkeit  tritt,  wie  gleichfalls  von  R.  E.  Schmidt 
A.  P.  599426  und  599427  konstatiert  wurde,  die  umgekehrte  Reaktion  unter  Abspaltung  von 
Toluidin  und  Regenerierung  von  Dihydrochinizarin  ein,  wenn  man  Leukochinizaringrün  mit 
Säuren  oder  Ghinizarin  mit  sauren  Reduktionsmitteln  erwärmt  und  diese  Differenz  in  dem 
Verhalten  von  1 . 4-Anthrachinon-  und  Dihydroanthrachinonderivaten  ist  eine  so  prägnante,  daßj 
es  nahe  läge,  den  bisherigen  Formeln  einen  etwas  anderen  Ausdruck  zu  geben. 

Weitere  Untersuchungen  ergaben,  daß  die  Hydrolyse  reduzierter  Alphylidoanthrachinone^ 
auf  die  p-Stellung  beschränkt  ist,  daß  aber  auch  1 .4-Diamido-  und  Amidooxyanthrachinone  außer- 
ordentlich leicht  durch  saure  Reduktionsmittel  in  Dioxydihydroverbindungen  übergeführt  werden. 
Da  letztere  aromatischen  Basen  gegenüber  eine  ähnliche  Kondensationsföhigkeit  aufweisen  wie 
Leukochinizarin,  gelingt  es  z.  B.  aus  p-Nitroamidoanthrachinon  durch  gleichzeitige  Einwirkung 
von  p- Toluidin  und  essigsaurem  Zinnoxydul  in  einer  Operation  zum  Chinizaringrün  resp. 
Leukochinizaringrün  zu  gelangen.  Aus  1.4.5.  8-Leukotetraoxyanthrachinon  entstehen  je  nach 
den  zur  Einwirkung  gebrachten  Aminen  oder  Aminsulfosäuren  blaue  oder  grüne  Farbstoffe,  in 
denen  je  nach  den  Versuchsbedingungen  entweder  alle  oder  nur  zwei  OH -Gruppen  durch 
Alphylidogruppen  ersetzt  sind.    (Farbwerke  Höchst,  Paianm.  F.  17338,  17339,  17418,  17390.) 

Die  Zahl  der  Handelsfarbstoffe,  die  nach  vorstehenden  Methoden  dargestellt  werden, 
ist  bereits  recht  erheblich. 

Von  Verbindungen  bekannter  Zusammensetzung  seien  hier  genannt: 

Violett.     Anthrachinonviolett.    (Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik.)  Sulfosäuren 

von  1 .  5-Alphylidoanthrachinonen. 
Blau.     Alizarinsaphirol.    (Farbenfabriken  von  Friedr.  Bayer  &  Co.)    Mono-  und 

Disulfosäuren  des  4 . 8-Diamidoanthrarufins.  Ein  Derivat  dieser  Ver- 
bindung  dürfte  auch  das  Alizarincoelestol  sein,  das  anscheinend 
GH2SO3H  an  Stickstoff  gebunden  enthält. 
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Alizarinreinblau.    (Farbenfabriken  von  Friedr.  Bayer  &  Co.)    Salfosäuren 
von  Tolaido-2-brom-4-amidoanthrachinon.   Nahe  verwandt  damit 
Alizarinastrol,  das  eine  Alkylamidogruppe  enthalten  dürfte. 
Alizarinirisol.    (Dieselben.)     SulfotoIuido-4-oxy-anthrachinon. 
Grün.     Alizarincyaningrün.      (Dieselben.)      Salfosäuren   des    1  .  4 - Ditoluido- 

anthrachinons.     (Die  Marke  36  besitzt  eine   andere   Zusammen- 
setzung.) 
Anthrachinongrün    GX.     (Badische    Anilin-    und   Soda-Fabrik.)    Ein- 
^  Wirkungsprodukt  von  p-ToIuidin  auf  gechlorte  Sulfanilidoanthra- 

chinon-6-sulfosäure  (?). 
fber  die  Konstitution  des  Indanthrens,  dessen  von  allen  anderen  Anthrachinon- 
farbstoffen  abweichende  Bildungsweise  und  Eigenschaften  eine  besondere  Besprechung  recht- 
fertigen, liegt  eine  ausführliche  Untersuchung  von  B.  Scholl  und  H.  Berblinger'*^  vor,  welche 
die  ursprüngliche  Ansicht  des  Entdeckers  (R.  Bohn)  durchaus  bestätigt.  Die  Verbindung 
entsteht  nach  den  Angaben  des  D.  R.  P.  129845,  B.  VI,  412  bekanntlich  durch  Schmelzen 
von  /}-Amidoanthrachinon  mit  Ätzkali  bei  200  bis  300®  zweckmäßig  unter  Zusatz  von  etwas 
Salpeter,  da  sich  sonst  gleichzeitig  ein  wenig  brauchbarer  blauer  Farbstoff  (Indanthren  B) 
bildet,  der  bei  niedrigeren  Temperaturen  oder  Anwesenheit  von  Reduktionsmitteln  überwiegt. 
(Über  die  Trennung  von  Indanthren  A  und  B  vergl.  D.  R.  P.  135407,  B.  VI,  415,  hierzu 
auch  A.  P.  724789  vom  7.  Dezember  1901,  R.  Bohn.)  Zusammensetzung  und  Molekular- 
gewicht des  Indanthren  (A)  entsprechen  der  Formel  C28H14N2O4,  welche  sich  in  folgende 
Strukturformel  (I)  auflösen  läßt: 
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Danach  kann  man  die  Verbindung  als  ein  N-Dihydroanthrachinonazin  auffassen, 
und  hiermit  stehen  in  der  Tat  auch  alle  Reaktionen  in  Übereinstimmung.  Daß  dieselbe  blau 
gefärbt  ist,  kann  nur  auf  die  Anwesenheit  zweier  o-ständiger  Amidoreste  zurückgeführt  werden, 
und  zweifellos  würde  auch  ein  1 .2-Dialph7lidoanthrachinon  ähnlich  geförbt  sein.  Durch 
Oxydation  entsteht  das  grünlichgelb  geförbte  (sehr  leicht  reduzierbare)  Azinderivat  IV,  in 
welchem  die  Stickstoffatome  nicht  mehr  den  Charakter   auxochromer  Ammoniakreste  besitzen. 


•)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XXXVI,  3410,  3427.    Vergl.  auch  E.  Kaufler  ibid.  930,  1721. 
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Darch  Reduktion  wird  Indanthren  zunächst  in  das  blaue  Dihydroderivat  II  übergeftlhrt,  auf 
dessen  Alkalilöslichkeit  und  leichter  Regenerierbarkeit  zu  Indanthren  die  Färbe-  und  Druck- 
yerfahren  basieren  (vergl.  D.  R.  P.  132402,  B.  VI,  419,  hierzu  A.  P.  746784  vom  25.  Februar 
1901,  R.  Bohn).  Bei  weiterer  alkalischer  Reduktion  verschwindet  auch  hier  die  blaue  Farbe, 
weil  in  dem  entstehenden  braunlöslichen  Tetrahydroderivat  III  sämtliche  chromophoren  GO- 
Grappen  in  -COH  verwandelt  sind. 

Neben  Indanthren  entsteht  beim  Schmelzen  des  )9- Amidoanthrachinons  mit  Kali  bei 
höherer  Temperatur  (330  bis  350^)  ein  gelber,  zur  Indanthrengruppe  gehöriger  Farbstoff 
(D.  R.  P.  133686,  B.  VI,  417),  der  sich  auch  neben  Indanthren  in  wechselnden  Mengen  bildet, 
wenn  man  nach  D.  R.  P.  139633,  141355  Amidoanthrachinon  mit  sauren  Oxydationsmitteln 
wie  Ghromsäure,  Braunstein  und  Schwefelsäure  usw.  behandelt  Die  interessante  Verbindung 
konunt  als  Flavanthren  in  den  Handel;  über  ihre  Konstitution  liegen  noch  keine  Mit- 
teilungen vor. 

Die  Handelsmarke  Indanthren  G  besteht  aus  den  gegen  Oxydationsmitteln  (Ghlor- 
kalk)  widerstandsföhigeren  Di-  und  Tribromderivaten  des  Indanthrens,  die  nach  D.  R.P.  138167 
erhalten  werden.  Die  Darstellung  einiger  anderer  Halogenderivate  ist  in  D.  R.  P.  147872  und 
Paianm.  B.  35196  beschrieben. 

Im  Anschluß  an  diese  Patente  sind  hier  eine  Anzahl  von  Vorschriften  für  die  An- 
wendung von  Indanthrenfarbstoffien  in  Färberei  und  Druck  wiedergegeben.  VergL  darüber 
D.  R.  P.  139834,  139835,  142963,  140573,  Patanm.  K.  22334. 

Die  überaus  günstigen  Resultate,  die  hier  mit  den  Indanthrenfarbstoffen  erzielt  werden, 
haben  offenbar  die  Fri^e  angeregt,  ob  sich  ähnliches  erreichen  ließe,  wenn  man  das  Anthra- 
chinonmolekül  statt  mit  einem  (Dihydro)  Phenazinring  mit  anderen  ringförmigen  widerstands- 
fähigen Komplexen  kombiniert.  Ein  günstiger  älterer  Präzedenzfall  lag  nach  dieser  Richtung 
überdies  schon  in  Alizarinblau  (Dioxyanthrachinonchinolin)  vor.  Vermutlich  aus  diesem  Ge- 
sichtspunkt haben  die  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Go.  eine  Anzahl  von  Farbstoffen 
dargestellt,  die  als  (Dihydro) Oxazine  der  Anthrachinonreihe  aufgefaßt  werden  können.  Auf 
die  Nuance  dieser  Farbstoffe  hat  offenbar  der  Oxazinkomplex  ebensowenig  Einfluß  wie  der 
Phenazinkoraplex  beim  Indanthren. 

Die  farberischen  Eigenschaften  sind  übrigens  ganz  andere  als  die  der  Indanthrenfarb- 
stoffe; die  Verbindungen  sollen  in  Form  ihrer  Sulfosäuren  als  saure  Farbstoffe  für  die  Woll- 
färberei verwandt  werden. 

Die  Bildung  dieser  Oxazine  (richtiger  Dihydrooxazine)  erfolgt  durch  Oxydation  von 
2-Oxy-l-alphylidoanthrachinonen;  oder  auch  durch  Einwirkung  von 
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D.  R.  P.  153517. 


halogen wasserstoffentziehenden  Mitteln  auf  l-Alphylido-2-oxy-3-halogenanthrachinone.  Die 
Ausgangsprodukte  für  erstere  Synthese  lassen  sich  durch  o-Nitrieren  von  (Acetyl)^Oxyanthra- 
chinonen  und  Ersatz  der  a-Nitrogruppe  durch  aromatische  Aminreste  erhalten,  das  1-Alphylido- 
2 . 4-dioxyanthrachinon  (a-Alphylidopurpurin)  überdies  sehr  bequem  nach  D.  R.  P.  145239  aus 
Purpurin.  Im  Vergleich  zu  den  nicht  kondensierten  /9-Oxy-a-alphylidoanthrachinonen  scheinen 
die  aus  ihnen  entstehenden  Oxazine  durchwegs  eine  blauere  resp.  grünere  Nuance  zu  besitzen. 
Vergl.  hierüber  D.  R.  P.  141575,  141982,  153770,  153517. 
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Die  Farbstoffe  der  Naphthazaringruppe  sind  diesmal  nur  durcb  ein  Patent  vertreten, 
auf  das  hier  verwiesen  sei  (147945).    Über  die  interessanten  Derivate  des  Naphthazencbinons 

CO 


CO 


\/\ 


aus  a-Naphtbol  und  Phthalsäure  liegen  weitere  Arbeiten  von  Chr.  Deichler  und  Ch.  Weiz- 
mann  vor,  aus  denen  aber  praktische  Konsequenzen  bisher  nicht  gebogen  werden  konnten. 
Vergl.  D.  R.  P.  138324,  138325. 

DarstellnDg    von    Anthrachinonderivaten   als    Ausgangsmaterialien   fßr   Farbstoff- 
darstellungen. 

D.  R.  P.  141186.*     L.  Luyten  und  E.  Blumer.  Darstellung  von  hochprozentigem  trockenen 

Anthrazen. 
137495.*     Sadler   &   Co.  und   A.  Driedger.     Reinigung  von   Rohanthrachinon 

durch  Umkristallisieren  aus  Nitrobenzol  oder  Anilin. 


136872. 
147277. 
148079. 

137074.* 
Pat.anm.  B.  34042. 

D.  R.  P.  142997. 


Patanm.  W.  18484,  ) 

D.  R.  P.  152175.  > 

153194.  J 
146691. 


139424. 
155633. 
139425. 
143858. 
150322. 


Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  Darstellung  von  (Sulfo)- 
anthrachinonalphyliroiden  aus  Anthrachinon  und  aromatischen  Basen. 

Badische  Anilin-   und   Soda-Fabrik.    Darstellung   von  Oktochlor- 

dioxjanthrachinon  aus  Diamidoanthrachinon  und  Chlor(di)-amido- 

anthrachinon  mittels  Sulfurylchlorid. 
Farbwerke   vorm.    Meister  Lucius  &  Brüning.     Darstellung   von 

Dibromamidoanthrachinonkarbonsäure  aus  ^-Anthrachinonkarbon- 

säure. 

R.  Wedekind  &  Co.  Darstellung  von  Dibrom(chlor)-)5-oxyanthrachinon 
und  Dibromanthraflavinsäure. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  Bromierung  tertiärer 
Basen  der  Anthrachinonreihe. 

Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning.  Darstellung  von 
Nitro(Dinitro}alizarin-,  anthrachryson-,  -anthraflavinsäurealkyläther- 
(sulfosäuren)  und  von  Anthrachrysondialkyläthem. 


147851. 
Pat.anm.  F.  13592. 


/ 


- -rtAco    ]    Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.    Darstellung  von  1  .5- 

ünd  1 . 8-Nitroamidoanthrachinon  und  von  Mononitroalphylamido- 
anthrachinonen. 
Farbwerke  vorm.   Meister   Lucius  &  Brüning.     Darstellung   von 
Dinitroamidoanthrachinonoxaminsäuren. 
D.  R.  P.  146848.  \  Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik.     Darstellung   von  (Nitro)Nitr- 
148109.  j  aminen  (-NH-NO2)  der  Anthrachinonreihe. 

153129.        Dieselbe.     Darstellung  von  Purpurin -(^-sulfosäure)  aus  Anthrachinon- 

(sulfosäuren)  und  salpetriger  Säure  bei  Gegenwart  von  Quecksilber- 
salzen in  konzentrierter  H2SO4. 
Farbenfabriken    vorm.    Friedr.   Bayer    &    Co.      Darstellung    von 

Purpurin-a-sulfosäure  aus  Anthrachinon-a-sulfosäure. 
Dieselben.     Darstellung  eines  Oxydationsproduktes  des  Chinizarins. 
Farbwerke  vorm.   Meister   Lucius  &  Brüning.     Darstellung   von 
Leukooxyanthrachinonen  durch  saure  Reduktion  von  Amidoderivaten. 


155045. 

146223. 
148792. 
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n  R  P   il«;9«^ft    ]    Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.   Darstellung  von  Anthra- 
P  f  V  174.74.    f  ^^^°  ^^^  Chrysazin  aus  1.5-  und  1.8-Dinitroanthracliinon  und 

J  Pyridinbasen  resp.  1  .  5-  und  1 .  S-Anthrachinondisulfosäure. 

D.  R.  P.  145188.       Farbwerke   vorm.   Meister   Lucius  &  Brüning.     Darstellung   von 

a-Methoxyanthrachinonsulfosäure  aus  Nitroantbrachinonsulfosäuren. 
148875.       Dieselben.     Darstellung   von   1.5-   und    1 . 8-Amidooxyanthrachinou 

aus  1  .  5-  und  1 .  8-Amidoanthrachinonsulfosäuren. 
.   ^    ]    Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.    Darstellung  von  1.4- 
---..*   r  (Alkyl)Amidooxyanthrachinon(sulfosäuren)    durch    Oxydation   von 

J  (Alkyl)Amidoantbracbinon(sulfosäuren)  mit  SOg. 

148110.       Basler   chemische  Fabrik.     Darstellung  von  a-  und  /3-Oxy(amido)- 

anthrachinonen  aus  m-Oxy(amido)benzoylbenzoesäure. 
149801.  )    Farbenfabriken   vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.     Darstellung  von  a- 
141296.  j  Sulfosäuren  des  Anthrachinons  und  der  Oxyanthrachinone. 

Darstellung  von  Farbstoffen  der  Anthrachinonreihe. 

HRP   m707ft   1    Farbenfabriken   vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.     Einwirkung  aroma- 

-  .KrtQQ*    l  tischer  Basen   auf  Purpurin (sulfosäure),    Oxypurpurin   usw.   unter 

-  j,  -  K  ^  /   I  Bildung  von  Alphylido-2  .  4-dioxy-  und  1.2. 4-Trialphylidoanthra- 

j  chinon(sulfosäure)  resp.  Alphylidooxyanthrachinonsulfosäure. 

148804.       Dieselben.     Darstellung  von  Tetraamidoanthrachinon. 

152013.       Dieselben.    Darstellung  von  1 .  5'Diamido-4 . 8-dimethoxy-2  . 6-disulfo- 

saure  aus  Dinitroanthrarufinäther  und  Sulßten. 

139581.  )    Dieselben.     Darstellung  von  1.5-  und  1 . 8-Alkylido-alphylido-  resp. 

144634.  j  Dialkylidoanthrachinonen. 

142154.  Dieselben.  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  von  aro- 
matischen Aminen  auf  a-Oxyanthrachinon-2 .  4-(5  .  8)-di(tetra)-sulfo- 
säuren  unter  Ersatz  der  a-Sulfogruppen. 

148767.       Dieselben.   Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  aromatischer 

Basen  auf  l-Nitro-4-acetamidoanthrachinone. 

151512.  )    Dieselben.     Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  von  aro- 

151513.  j  matischen  Aminen  auf   l-Nitro-5-amido-6  .  8-dibromanthrachinon. 
142512.       Dieselben.    Darstellung  stickstoffhaltiger  Farbstoffe  durch  Einwirkung 

von  Schwefelsäure  auf  nitrierte  a-Toluidoanthrachinone. 
148306.  1    Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik.     Darstellung  von  Farbstoffen 
151018.    (  durch  Einwirkung   von   aromatischen  Aminen  resp.  deren  Sulfo- 

154337.   [  sauren  auf  Purpurin(sulfosäure),  Brompurpurin,  Chinizarin,  Alizarin- 

155572.   )  bordeaux  usw. 

151384.       Dieselbe.     Darstellung  grüner  Farbstoffe  aus  Bromanilidoanthrachinon- 

)?-sulfosäuren  und  aromatischen  Aminen. 
145237.        Farbwerke  vorm.   Meister   Lucius  &  Brüning.     Darstellung  von 

Diamido-  aus  Dinitroanthrachrysonätherdisulfosäure. 
Dieselben.     Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  von  aro- 
matischen Aminen   auf  die   Bromderivate  des    1.4-  Nitroamido- 
149780.   f  resp.   1  .  5-  und   1 .  8-Amidooxyanthrachinons  oder  der  1 .  5-  und 

)  1  . 8-Amidoanthrachinonsulfo8äuren. 

Patanm.  F.  17338.  1    Dieselben.    Darstellung  von  Farbstoffen  durch  gleichzeitige  Einwirkung 

17339.   I  von   aromatischen  Basen   (resp.   deren  Sulfo-    und  Karbonsäuren) 

17418.    [  und  Zinnoxydulsalzen  auf  p-Amidoanthrachinonderivate  oder  auf 

17390.  J  Tetraoxyhydroanthrachinon. 


144111. 
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D.  R.  P.  149781.       Farbwerke   Yorm.  Meister  Lucius  &  Brüning.     Darstellung  von 

Polyoxyanthracliinonchinolinen  aus  1 .  5-  resp.  1  •  8- Amidoanthra- 
chinonsulfosäuren« 

Indanthren« 

D.  B.  F.  139633.  1 

141355.   \   Badische  Anilin-   und  Soda-Fabrik.     Darstellung  Ton  Indanthren 
138119.    [  und  Flavanthren  aus  )3-Amidoanthrachinon. 

139634.  J 

Ifsm:  }  ^''''^^''    Darstellung  von  Brom-  und  Chlorindanthren. 

147872.       Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.    Darstellung  von  Chlor- 
indanthren. 

139834.  ^ 

139835.  I    Badiscbe  Anilin-   und  Soda-Fabrik.     Verfahren  zum  Färben  uad 
142963.   (  Drucken  mit  Indanthren  und  Flavanthren. 

140573.  ^ 
Pat.anm.  E.  22334.       Ealle  &  Co.     Verfahren   zum   Färben   und   Drucken   mit  Flavanthren 

und  Indanthren. 


D.  R.  P.  141575.  ] 


141982.   I    Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.     Darstellung  von  Ox- 
153770.   (  azinen  der  Anthrachinonreihe  aus  l-Alphylido-2-oxyanthrachinonen. 

153517.  J 

138324.  )    Dr.  Chr.  Deichler  und  Dr.  Ch.  Weizmann.  Darstellung  von  Naphtha- 

138325.  j  zenchinonderivaten. 

147945.       Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik.    Darstellung  eines  schwarzen 

Farbstoffs  aus  1 .  8-Naphthazarinzwischenprodukt  und  Thiosulfaten. 
Pat.anm.  F.  16434.*     Farbwerke  vorm.   Meister  Lucius   &  Brüning.     Reduktion    von 

Naphthazarin  in  alkalischer  Losung. 
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No.  141186.    (L.  14649.)    Kl.  12o.    LOüIS  LUVTEN  und  Dr.  ESAIAS  BLUMER 

IN  MARCHES-LES-DAMES  (belgien). 

Yerfalireii  lur  Herstellung  Ton  trockenem,  hochprozentigem  Anthrazen. 

Vom  80.  Augnst  1900  ab. 
Ausgelegt  den  7.  Oktober  1901.  —  Erteilt  den  16.  März  1908. 


Bisher  unterwarf  man  das  Anthrazen,  um  es 
in  trockenem  hochprozentigen  Zustande  zu  ge- 
winnen, einer  Reihe  von  Operationen,  welche  sich 
in  zwei  Arten  teilen  lassen,  nämlich 

1.  in  solche,  welche  von  den  Destillateuren,  und 

2.  in  solche,  welche  in  den  Aiizarinfabriken 
ausgeführt  werden, 

und  zwar  verfuhr  man  hierbei  bisher  folgender- 
maßen: 

1.  a)  Man  isolierte  das  aus  dem  Anthrazenöl 
sich  ausscheidende,  ölhaltige,  etwa  lOprozentige 
Anthrazen,  welches  eventuell  zuvor  mit  Ereosotöl 
bebandelt  wurde,  mit  Hilfe  einer  einfachen  Fil- 
tration durch  Beutelfilter,  Filterpressen  oder  ähn- 
liche Apparate.  Man  erhielt  so  einen  ölhaltigen 
Brei,  welcher  verschiedene  Kohlenwasserstoffe,  wie 
Anthrazen,  Phenantren,  Acenaphthen,  Karbazol  usw. 
enthält.  Dieser  Brei,  welcher  hier  „  abgetropftes, 
rohes  Anthrazen '^  genannt  werden  soll,  bildet  das 
Ausgangsmaterial  für  vorliegendes  Verfahren. 

1.  b)  Bisher  wurde  dieses  abgetropfte  rohe 
Anthrazen  in  der  Kälte  gepreßt  oder  zentrifugiert 
und  darauf  in  der  Wärme  in  hydraulischen  Pressen 
abgepreßt.  Diese  kostspieligen  Operationen  be- 
zweckten, das  Anthrazen  in  den  trockenen  Zustand 
überzufuhren  und  demselben  einen  reicheren  Gehalt 
(etwa  30  bis  35  pCt)  an  reinem  Anthrazen  zu 
verleihen,  welcher  bisher  als  der  Handelsnormal- 
gehalt von  den  Alizarinfabrikanten  gefordert  wurde. 

2.  In  den  Alizarinfabriken  wird  dieses  Handels- 
anthrazen  durch  Waschen  mittels  Lösungsmitteln 
auf  einen  Gehalt  von  60  bis  80  pOt  gebracht; 
als  solche  Lösungs-  oder  Waschmittel  wurden 
Petroläther,  Pyridin,  Aceton,  Schwefelkohlenstoff 
usw.  angewendet.  Nicht  nur  60  bis  SOprozentiges 
Anthrazen,  sondern  sogar  bis  97  pCt  erhält  man 
nach  vorliegender  Erfindung,  ohne  daß  man  es 
nötig  hat,  alle  die  beschriebenen  Zwischenopera- 
tionen anzuwenden. 

Es  ist  klar,  daß  diese  unter  1  b)  beschriebenen 
Operationen  nur  mit  Hilfe  große  Kosten  verur- 
sachender Handarbeit  und  mit  Hilfe  umständlicher 
und  kostspieliger  Vorrichtungen  ausgeführt  werden 
können.  Die  Beseitigung  dieser  Operation  bildet 
also  eine  Neuerung  mit  einer  äußerst  wichtigen 
technischen  Wirkung.  Diese  vorliegende  Erfindung 
stützt  sich  auf  Versuche  und  wissenschaftliche 
Studien,  durch  welche  methodischerweise  folgen- 
des festgestellt  wurde: 


a)  Behandelt  man  abgetropftes,  rohes,  16pro- 
zentiges  Anthrazen  in  der  Wärme  mit  Anthrazenöl 
und  saugt  die  erkaltete  Masse  ab,  so  erhält  man 
ein  ölhaltiges  Bohanthrazen  mit  20  bis  21  pCt 
Anthrazengehalt. 

Dies  beruht  darauf,  daß  Anthrazenöl  selbst 
ein  Beinigangsmittel  ist,  und  zwar,  wie  aus  den 
unten  angeführten  Versuchen  hervorgeht,  gerade 
für  solche  Verunreinigungen,  die  mit  anderen 
Lösungsmitteln  nicht  zu  entfernen  sind. 

b)  Um  einen  Einblick  in  die  Wirkung  des 
heißen  hydraulischen  Fressens  auf  die  Leichtigkeit 
der  späteren  Anreicherung  zu  bekommen,  wurden 
folgende  Versuche  angestellt. 

100  Teile  abgetropftes,  rohes  Anthrazen,  kalt 
und  warm  in  hydraulischen  Pressen  gepreßt,  lie- 
ferten: 43  Teile  31prozentiges  Anthrazen  und  57 
Teile  Anthrazenöl.  Es  wurde  nun  künstlich  eine 
Mischung  aus  43  Teilen  des  erhaltenen  31  pro - 
zentigen  Anthrazens  und  57  Teilen  des  abgelaufenen 
Anthrazenöls  hergestellt. 

Man  behandelte  nun  einerseits  diese  Mischung 
(also  künstlich  hergestelltes,  abgetropftes,  16pro- 
zentiges  Bohanthrazen),  anderseits  abgetropftes, 
rohes  Anthrazen  mit  derselben  Menge  desselben 
Lösungsmittels  und  erhielt  aus  der  künstlich  her- 
gestellten Mischung  ein  Anthrazen  von  75  pCt 
Beingehalt,  aus  dem  natürlichen  abgetropften 
Bohanthrazen  ein  Anthrazen  von  87  pCt  Bein- 
gehalt. 

Dieser  Versuch  zwingt  zum  Schluß,  daß  durch 
das  heiße  Pressen  eine  Veränderung  vorgeht  und 
ein  Produkt  entsteht,  aus  welchem  die  Verun- 
reinigungen schwerer  zu  entfernen  sind. 

c)  Wenn  es  sich  wirklich  so  verhält,  wie  die 
unter  a)  und  b)  angeführten  Versuche  zeigen,  so 
mußte  eine  Behandlung  von  gepreßtem  30  bis 
40 prozentigen  Anthrazen  einerseits,  von  abge- 
tropftem, rohem  Anthrazen  anderseits  mit  gleich- 
viel von  demselben  Lösungsmittel,  beim  abge- 
tropften, rohen,  öligen  Anthrazen  zu  einem  erheb- 
lich reicheren  Prozentsatz  führen.  Dem  ist  nun 
wirklich  so,  und  zwar  zeigt  sich  bei  allen  Lösungs- 
mitteln ein  Unterschied  von  15  bis  20  pOt.  Zwei 
Beispiele  sollen  angeführt  werden: 

100  Teile  31prozentiges  Anthrazen,  mit  140 
Teilen  Aceton  behandelt,  lieferten  65prozentiges 
Anthrazen, 

100  Teile  abgetropftes,  rohes,  16prozentiges 
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Anthrazen,  mit  140  Teilen  Aceton  behandelt, 
lieferten  86prozentiges  Anthrazen, 

100  Teile  31prozentiges  Anthrazen,  mit  140 
Teilen  Pyridin  behandelt,  lieferten  81  prozentiges 
Anthrazen, 

100  Teile  abgetropftes,  Öliges,  16  prozentiges 
Anthrazen,  mit  140  Teilen  Pyridin  behandelt, 
lieferten  9  5  prozentiges  Anthrazen. 

Man  hat  also  nach  den  bisherigen  überall  an- 
gewendeten Methoden  zwei  prinzipielle  Fehler  be- 
gangen : 

1.  in  dem  Anthrazenöl  ein  gutes  Lösungs- 
mittel entfernt, 

2.  hierbei  zu  gleicher  Zeit  durch  das  Pressen 
unter  Aufwand  erheblicher  Kosten  das  Anthrazen 
in  eine  für  die  Anreicherung  schwierige  Form 
übergeführt. 

Gemäß  vorliegender  Erfindung  verwendet  man 
nun  deshalb  zur  Entfernung  der  im  rohen,  abge- 
tropften Anthrazen  vonhandenen  festen  Verun- 
reinigungen, wie  Phenanthren,  Acenaphthen,  Biphe- 
nyl, Methylanthrazen,  Pyren,  Karbazol  usw.,  als 
Lösungsmittel  eine  Mischung,  bestehend  aus  den 
flüssigen,  hochsiedenden  ölen,  welche  das  Anthrazen 
begleiten,  und  üblichen  Lösungsmitteln,  welche 
eine  genügend  niedrige  Destillationstemperatur  be- 
sitzen müssen,  um  durch  einfache  Destillation  wieder- 
gewonnen zu  werden,  d.  h.  mit  andern  Worten, 
eine  solche  Destillationstemperatur,  daß  man  durch 
Destillation  dieselben  von  dem  angereicherten  An- 
thrazen und  dessen  Verunreinigungen  trennen  kann, 
ohne  daß  letztere  und  das  Anthrazen  sich  dabei 
zersetzen  oder  mit  überdestillieren. 

Unter  diesen  Lösungsmitteln  mögen  erwähnt 
werden  Petroläther,  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol, 
Aceton,  Benzol,  Pyridin  usw.  oder  Gemische  der- 
selben. Unter  den  flüssigen,  das  Anthrazen  be- 
gleitenden Ölen  ist  verstanden  ein  öl,  welches 
zwischen  200  bis  360'^  destilliert. 

Vorliegende  Mischung  besteht  also  aus  etwa 
1  Teil  des  hochsiedenden  Öls  und  2  Teilen  der 
erwähnten  Substanzen. 

In  folgerichtiger  Ausnutzung  der  unter  2.  an- 
geführten neuen  Tatsache  verwendet  man  als  ersten 
Bestandteil  der  Mischung  die  im  abgetropften. 
Öligen  Rohanthrazen  direkt  vorhandenen  öle. 

Vorliegendes  Verfahren  unterscheidet  sich  vom 
eingangs  erwähnten  Verfahren,  abgetropftes  Roh- 
anthrazen mittels  Kreosot,  also  direkt  mit  einem 
Lösungsmittel  zu  reinigen,  einerseits  durch  das 
verschiedene  Verhalten  der  Lösungsmittel  gegen- 
über dem  öligen  Anthrazen,  indem  Kreosotöl  nur 
geringe  Mengen  der  Verunreinigungen  zu  lösen 
vermag,  anderseits  dadurch,  daß  nach  diesem  Ver- 
fahren direkt  kein  trockenes,  hochprozentiges  An- 
thrazen, sondern  zunächst  nur  ein  Kristallbrei  ge- 
wonnen werden  kann,  der  abgepreßt  werden  muß, 
weil  das  angewendete  Kreosotöl  infolge  seines 
hohen  Siedepunktes  (bis  800®  und  höher)  nicht 
durch  Destillation  von  angereichertem  Anthrazen 


getrennt  werden  kann.  Hierbei  erhält  man  zwar 
ein  höherprozentiges,  aber  nur  ein  etwa  40  pro- 
zentiges, also  noch  stark  verunreinigtes  Handels- 
anthrazen,  während  nach  vorliegendem  Verfahren 
mehr  als  ein  doppelt  so  starkes  Anthrazen  er- 
halten wird. 

Von  der  in  Gerhardt,  Trait^  de  chemie  III, 
(1854)  467  bezw.  Annales  de  Chemie  et  de  Physique 
50,  188  (1832)  beschriebenen  Methode,  welche 
unreines  Anthrazen  liefert,  unterscheidet  sich  vor- 
liegendes Verfahren  durch  das  Ausgangsmaterial 
und  die  ganze  Arbeitsweise,  indem  nach  der  von 
Gerhardt  beschriebenen  Methode  gepreßt  wird. 

Die  Verschiedenheit  des  vorliegengen  Verfahrens 
von  dem  in  der  britischen  Patentschrift  3486/1871 
beschriebenen  Verfahren,  welches  die  Gewinnung 
von  Anthrazen  aus  Pech  bezweckt  und  das  ein 
Destillat  liefert,  aus  dem  reines  Anthrazen  nicht 
zu  gewinnen  ist,  sondern  das  nur  als  Schmier- 
mittel Verwendung  finden  kann,  geht  klar  aus 
Lunge,  Industrie  des  Steinkohlenteers,  IV.  Auf- 
lage, Seite  427  bis  429,  hervor. 

Die  Arbeitsweise  des  vorliegenden  Verfahrens 
soll  durch  folgendes  Beispiel  erläutert  werden. 

Beispiel: 

25  Teile  rohes,  abgetropftes  Anthrazen  werden 
mit  etwa  30  Teilen  z.  B.  Benzol  in  einem  ge- 
eigneten Apparat  unter  guter  Rührung  bis  zum 
Siedepunkt  des  letzteren  während  einiger  Stunden 
erhitzt.  Hierauf  läßt  man  erkalten,  so  daß  das 
Anthrazen  auskristallisiert.  Es  bleiben  alsdann 
fast  alle  anderen  Körper  in  Lösung.  Man  filtriert 
und  wäscht  das  Anthrazen  mit  Benzol  nach,  um 
die  hochsiedenden  öle  vollständig  zu  verdrängen. 
Es  ist  klar,  daß  alle  diese  Operationen  in  ge- 
schlossenen Apparaten  ausgeführt  werden.  Das 
abfiltrierte  Benzol  wird  durch  Destillation  wieder- 
gewonnen, während  die  Verunreinigungen  zurück- 
bleiben. Das  Anthrazen,  welches  noch  von  etwas 
Benzol  durchdrungen  ist,  wird  auf  dem  Filter 
selbst  bis  etwas  über  den  Siedepunkt  des  Benzols 
erhitzt  und  hinterbleibt  in  Form  eines  trockenen, 
fein  verteilten,  hochprozentigen  Pulvers. 

Einen  unerwarteten  Erfolg  vorliegender  Er- 
findung bildet  auch  die  erheblich  höhere  Ausbeute 
an  Anthrazen.  Es  sei  ein  Vergleich  der  Ausbeuten 
an  Anthrazen  nach  der  gewöhnlichen,  mit  Pressen 
verbundenen  Arbeitsweise  und  nach  der  ohne 
Pressen  stattfindenden  Arbeitsweise  des  vorliegen- 
den Verfahrens  angeführt: 

Gewöhnliche  Arbeitsweise: 

1000  kg  abgetropftes,  öliges,  1 6  prozentiges 
Anthrazen  enthalten  160  kg  Anthrazen  chemisch 
rein. 

Durch  kalte  Pressung  erhält  man  657  kg  ä 
21  pOt  =  140,6  kg   Anthrazen    chemisch    rein. 

Durch  heiße  Pressung  erhält  man  422  kg  ä 
30,6  pCt  =  129,13  kg  Anthrazen  chemisch  rein. 
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Durch  Waschung  mit  1 40  pCt  Lösungsmittel 
erhält  man  177  kg  ä  65  pCt  =  115  kg  An- 
tbrazen  chemisch  rein;  also  geben  1000  kg  ab- 
getropftes, 16prozentiges  Anthrazen  115  kg  An- 
thrazen  rein. 

Arbeitsweise  nach  vorliegendem 

Verfahren: 

1000  kg  abgetropftes,  öliges  Anthrazen  ent- 
halten 160  kg  Anthrazen  chemisch  rein. 

Durch  Behandlung  nach  vorliegendem  Ver- 
fahren werden  erhalten  150  kg  ä  86,6  pCt  = 
129  kg  Anthrazen  chemisch  rein;  also  geben  1000 
kg  abgetropftes,  16prozentiges  Anthrazen  129  kg 
Anthrazen  chemisch  rein. 

Die  Ausbeute  nach  vorliegendem  Verfahren 
ist  daher  um  12  pCt  größer,  wobei  nicht  zu 
übersehen  ist,  daß  vorliegendes  Produkt  um  20 
pGt  stärker  ist. 

Das  Neue  der  vorliegenden  Erfindung  besteht 
also  darin,  abgetropftes,  öliges  Anthrazen,  ohne 
es  zuvor  zu  pressen,  direkt  mit  einem  abdestillier- 
baren  Lösungsmittel  zu  behandeln.  Das  neue  Re- 
sultat der  vorliegenden  Erfindung  ist  ferner,  wie 
dargetan,  das  Erhalten  eines  trockenen  Anthrazens 
in  guter  Ausbeute  und  mit  einem  hohem  Bein- 
gehalt. 


Dieses  beruht  auf  dem  dargelegten  eigentüm- 
lichen Verhalten  vorliegenden  Lösungsmittels  (die 
oben  wohl  definierte  Mischung)  gegenüber  den 
festen  Bestandteilen,  wodurch  die  festen  Verun- 
reinigungen des  Rohanthrazens  erst  entfernt  werden, 
und  des  weiteren  auf  der  leichten  Destillierbarkeit 
des  zugefügten  Lösungsmittels,  wodurch  ermöglicht 
wird,  die  noch  etwa  vorhandenen  geringeren  Mengen 
des  Öls  zu  verdrängen  und  nachher  durch  ein- 
fache Destillation  vom  gereinigten  Anthrazen  zu 
trennen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  trockenem, 
hochprozentigem  Anthrazen,  dadurch  gekennzeich- 
net, daß  man  das  rohe,  durch  Filtration  aus  dem 
Anthrazenöl  nach  der  Anthrazenausscheidung  als 
Brei  gewonnene,  ölhaltige  Anthrazen,  ohne  es  zu- 
vor abzupressen,  mit  einem  von  den  Anthrazen 
abdestillierbaren  Lösungsmittel  für  die  Verunrei- 
nigungen oder  mit  Gemischen  solcher  Lösungs- 
mittel erhitzt  und  nach  dem  Erkalten  durch  Fil- 
tration oder  dergl.  die  Flüssigkeit  von  dem  un- 
gelösten bezw.  in  der  Kälte  wieder  auskristalli- 
sierten Anthrazen  trennt,  letzteres  wäscht  und 
durch  Erhitzen  trocknet. 


No.   137495. 


(S.  15384.)     Kl.  12o.     SADLER  &  CO.  LIMITED  und  ADOLF  DRIEDGER 

m  MIDDLESBROUGH  (engl.). 

Yerfahren  zur  Beinigang  vou  Bohanthraehinon. 

Vom  3.  September  1901  ab. 
Ausgelegt  den  28.  Juli  1902.  —  Erteilt  den  20.  Oktober  1902. 


Bisher  wird  das  bei  der  Oxydation  von  An- 
thrazen gewonnene  Bohanthrachinon  entweder 
mit  66^  Schwefelsäure  und  nachheriger  Behand- 
lung mit  Solvent- naphtha  oder  mit  Pyridinbasen 
gereinigt. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  diese  Beinigung 
wirtschaftlicher  und  erfolgreicher  durch  Be- 
handlung des  Bohanthrachinons  mit  Nitrobenzol 
oder  Anilin  oder  deren  Homologen  bewirkt  wird. 

Da  Bohanthrachinon  in  den  genannten  Lösungs- 
mitteln in  der  Siedehitze  löslich  ist,  fast  unlöslich 
dagegen  bei  gewöhnlicher  Teihperatur,  so  erhält 
man  —  wenn  nötig,  nach  vorheriger  heißer  Fil- 
tration zur  Entfernung  etwa  vorhandener  Chrom- 
verbindungen —  beim  Erkalten  der  Lösung  das 
Anthrachinon  in  reinen  hellgelben  Kristallnadeln, 
die  sich  durch  Abnutschen  leicht  von  der  die 
Unreinigkeiten  gelöst  haltenden  Mutterlauge  trennen 
lassen  und  die  nach  geringem  Auswaschen  mit  den  an- 
gewendeten Lösungsmitteln  fast  chemisch  rein  sind. 

Bei  dem  vorliegenden  Verfahren  wird  unter 
Umgehung  der  Schwefelsäurereinigung  aus  Boh- 
anthrachinon direkt  chemisch  reines  Anthrachinon 
erhalten. 

Friedlaender.    VII, 


Folgende  vergleichende  Versuche  zeigen  deut- 
lich den  Vorzug  von  Nitrobenzol  und  Anilin  gegen- 
über den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  insonder- 
heit auch  gegenüber  Phenol. 

Als  Ausgangsmaterial  diente  ein  Anthrazen 
von  85,9  pCt  Ci4Hio- Gehalt,  das  bei  der  Oxy- 
dation ein  Bohanthrachinon  lieferte  von  88,5  pOt 
C14H8O2  +  C14H10  (als  Chinon  gewogen), 
81,3  pCt  CuHgOg. 

«.:+*+«!  ^14  Hs  O2  +  ^11  Hio      C14  H  8O2 


mitttel 

Acetonöl 95,3 

Aceton 88,8 

Phenol 89,1 

Solvent.naphtha(140 »)  93,35 
hochsiedende    Solvent- 

naphtha      .     .     .  90,8 

Pyridin 98,7 

2  Teile  Pyridin,  1  Teil 

Solvent-naphtha  .  90,8 

Amylalkohol.     .     .     .  88,15 

Nitrobenzol    ....  99,6 

Anilin 99,7 


94,3 
86,8 
83,7 
93,55 

90,8 
97,5 

90,8 
87,7 
99,58 
99,7. 


U 
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Diese  Versncbsreibe  zeigt  deutlich  das  wesent- 
lich größere  Reinigungsvermögen  von  Nitrobenzol 
und  Anilin  für  Robanthrachinon  gegenüber  anderen 
Lösungsmitteln,  zeigt  aber  auch  namentlich  deren 
Vorzüge  gegenüber  dem  Phenol,  daß  sie  nämlich 
sämtliches  Anthrazen  auszuscheiden  imstande  sind, 
was  bisher  nur  durch  die  Schwefelsäurereinigung 
möglich  war. 

Für  die  Anwendung  von  Homologen  des 
Nitrobenzols  und  des  Anilins  zur  Reinigung  des  Roh- 
anthrachinons  seien  folgende  Beispiele  angeführt. 

Als  Ausgangsmaterial  für  die  folgenden  Ver- 
suche diente  ein  Robanthrachinon  von  93,6  pCt 
Anthrazen  und  Chinon,  85,2  pCt  Chinon. 

Das  erhaltene  Reinanthrachinon  ergab  folgende 
Zahlen: 

o-Nitrotoluol  .  .  .  99,3  bis  99,1, 
o-Toluidin  ....  99,5  ,  99,3, 
XyHdin 99,6    ,     99,7. 

Auch  hier  gelten  die  oben  in  bezug  auf  Nitro- 
toluol  und  Anilin  hervorgehobenen  Vorzüge  gegen- 
über den  üblichen  Lösungsmitteln,  indem  unter 
vollständiger  Ausscheidung  des  unoxydierten  An- 
thrazens  und  unter  Umgehung  der  Schwefelsäure- 
reinigung direkt  annähernd  chemisch  reines  An- 
thrazen erhalten  wird. 


Die  Wiedergewinnung  des  angewendeten 
Lösungsmittels  nach  dem  Abnutschen  und  Aus- 
waschen der  Kristalle  geschieht  in  der  üblichen 
Weise  durch  Abdämpfen  oder  Trocknen  dieser 
Kristalle  im  Vakuum  und  durch  Abdestillieren 
über  freiem  Feuer  oder  Anwendung  überhitzten 
Dampfes  aus  den  Mutterlaugen. 

Beispiel. 

1000  kg  Robanthrachinon  von  92  bis  94  pCt 
Anthrachinon  werden  mit  3000  kg  Anilinöl  im 
Rührkessel  bei  Siedehitze  gelöst.  Beim  Erkalten 
fällt  das  reine  Chinon  in  Gestalt  hellgelber 
Kristallnadeln  aus.  Diese  werden  abgenutscht 
und  zuerst  mit  250  kg  Anilinöl,  das  zur  Mutter- 
lauge geht,  ausgewaschen,  dann  nochmals  mit 
750  kg  Anilinöl.  Letztere  Waschlauge  wird,  um 
größere  Verluste  an  Chinon  zu  vermeiden,  für 
die  nächste  Operation  an  Stelle  reinen  Anilinöls 
verwendet. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Reinigung  von  Robanthrachinon, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  das  Rob- 
anthrachinon aus  heißem  Nitrobenzol  odef  Anilin 
oder  deren  Homologen  umkristallisiert. 


No.  136872.    (F.  15490.)    Kl.  12o.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Yerfabren  zur  Darstellung  eines  Kondensationsprodnkts  ans  Anthrae1iinon-/?-monosulf08ftnre 

und  p-Tolnidln. 

Vom  9.  Oktober  1901  ab. 
Ausgelegt  den  10.  Juli  1902.  —  Erteilt  den  6.  Oktober  1902. 


Erhitzt  man  Anthrachinon-^monosulfosäure 
mit  p-Toluidin,  so  entsteht  ein  wohlcharakteri- 
siertes Eondensationsprodukt,  welches  als  Aus- 
gangsmaterial zur  Darstellung  neuer  Anthrachi- 
nonderivate  und  Farbstoffe  technisch  wichtig  ist. 

Die  Analyse  des  so  erhaltenen  Produkts  ergab 
folgende  Zahlen: 

Kohlenstoff    Wasserstoff    Stickstoff    Schwefel 
I.      73,68  5;82  7,61  5,59 

IL      78,57  5,92  7,61  5,59. 

Diese  Zahlen  lassen  ohne  weiteres  die  Kon- 
stitution des  neuen  Produkts  nicht  erkennen,  sie 
beweisen  jedoch,  daß  nicht  wie  bei  der  Einwir- 
kung von  Ammoniak  auf  )?-Anthrachinonsulfosfture 
(Ber,  d.  D.  ehem.  Ges,  12,  1567)  ein  einfacher 
Austausch  der  Sulfogruppe  durch  den  Aminrest 
stattfindet,  sondern  die  Reaktion  in  anderem  Sinne 
verläuft. 

Beispiel. 

10  kg  anthrachinonmonosulfosaures  p-Toluidin 
werden  mit  100  kg  p-Toluidin  unter  Rühren  auf 


160  bis  190^  erhitzt.  Die  Anthrachinonsulfo- 
säure  geht  bald  mit  gelbbrauner  Farbe  in  Lösung, 
und  allmählich  scheidet  sich  aus  letzterer  das 
Kondensationsprodukt  in  Grestalt  glänzender, 
orangeroter  Kristalle  ab.  Wenn  deren  Menge 
nicht  mehr  zunimmt,  läßt  man  auf  etwa  70  ^  ab- 
kühlen, versetzt  mit  der  doppelten  Menge  Alkohol, 
filtriert  die  abgeschiedenen  Kristalle  ab,  wäscht 
sie  so  lange  mit  Alkohol,  bis  derselbe  hellgelb 
gefärbt  abläuft,  und  trocknet.  So  erhält  man 
das  Kondensationsprodukt  rein  in  lebhaft  orange 
geerbten  Nadeln.  Dieselben  sind  fast  unlöslich 
in  Wasser  und  kalten  verdünnten  Alkalien,  schwer 
löslich  in  heißem  Alkohol,  leicht  löslich  in  kaltem 
Pyridin  mit  gelber  Farbe.  Die  Lösung  in  kon- 
zentrierter Salzsäure  ist  gelb,  in  Eisessig  eben- 
falls gelb ,  die  Lösung  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  ist  wenig  gefärbt  und  zeigt  eine 
intensive  ultramarinblaue  Fluoreszenz.  Beim  Er- 
wärmen dieser  Lösung  wird  die  Farbe  intensiv 
braungelb,  indem  gleichzeitig  die  Fluoreszenz  ver- 
schwindet, und  beim  Eingießen  in  Wasser  erhält 
man  dann  einen  zitronengelben  Niederschlag. 


y^f^c 
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Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  Eondensations- 
produkts  aus  Anthrachinon-^monosulfosäure  und 
p-Toluidin,  darin  bestehend,  daß  man  die  beiden 


Komponenten  auf  eine  zwischen  1400  und  250® 
liegende  Temperatur  erhitzt. 


Fr.  P.  320821  vom  19.  April  1902.     E.  P.  9195 
vom  25.  April  1902. 


No.  147277.    (F.  16522.)     Kl.  12o.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Terfahren  zur  Darstellung  Ton  Kondensationsprodakteii  aus  Anthraehinon-j^-snlfoBänre 

und  primären  aromatischen  Aminen. 

Zusatz  zum  Patente  136872  vom  9,  Oktober  1901. 

Vom  17.  Juli  1902  ab. 
Ausgelegt  den  6.  Juli  1903.  —  Erteilt  den  12.  Oktober  1903. 


Gemäß  Patent  136872  erhält  man  durch  Zu- 
sammentreten von  j9-Anthrachinonsu1fo8äure  mit 
p-Toluidin  neue  Kondensationsprodukte,  und  zwar 
wird  hierbei   die  Sulfogruppe  nicht  abgespalten. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  obige  Konden- 
sation nicht  nur  mit  p-Toluidin,  sondern  auch 
mit  anderen  primären  aromatischen  Aminen  vor 
sich  geht. 

Die  Kondensation  geht  in  vielen  Fällen  wesent- 
lich glatter  und  leichter  von  statten,  wenn  man 
die  Kondensation  bei  Gegenwart  eines  Konden- 
sationsmittels und  eines  Reduktionsmittels  vor- 
nimmt. 

Das  Verfahren  wird  durch  folgende  Beispiele 
erläutert: 

Beispiel  1. 

20  kg  anthrachinon-/3-sulfosaures  Anilin  werden 
mit  200  kg  Anilin  auf  150«  erwärmt.  Die 
Schmelze  färbt  sich  allmählich  dunkler,  und 
in  Schwefelsäure  gelöste  Proben  nehmen  eine 
dunklere  Farbe  an,  wobei  eine  blaue  Fluoreszenz 
auftritt.  Wenn  die  Fluoreszenz  nicht  mehr  stärker 
wird,  unterbricht  man  die  Reaktion  und  arbeitet 
die  Schmelze  in  bekannter  Weise  durch  Eingießen 
in  verdünnte  Salzsäure  auf. 

Beispiel  2. 

20  kg  anthrachinon-j^-sulfosaures  Anilin  werden 
mit  200  kg  Anilin,  30  kg  salzsaurem  Anilin, 
10  kg  Ziunchlorür,  10  kg  Borsäure  auf  150^ 
erwärmt.  Man  erhitzt  so  lange,  bis  die  Fluores- 
zenz in  Schwefelsäure  gelöster  Proben  nicht  mehr 
stärker  wird.  Man  gießt  nun  in  verdünnte  Salz- 
säure, filtriert,  wäscht  aus  und  kristallisiert  aus 
Pyridin  um,  wobei  man  schöne  orangegelbe  Nadeln 
erhält 

Der  Körper  ist  dem  aus  p-Toluidin  erhaltenen 
sehr  ähnlich.  Er  löst  sich  in  heißem  Alkohol, 
Eisessig,  Pyridin  usw.  gelb;  die  Lösung  in  kon- 


zentrierter Schwefelsäure  ist  schwach  gelb  gefärbt 
und  zeigt  eine  intensive  blaue  Fluoreszenz;  beim 
Erhitzen  wird  die  Lösung  gelb  und  die  Fluores- 
zenz verschwindet. 

Beispiel  3. 

20  kg  ^-anthrachinonsulfosaures  o  -  Toluidin 
werden  mit  200  kg  o-Toluidin,  30  kg  salzsaurem 
o-Toluidin,  10  kg  Zinnchlorür,  10  kg  Borsäure 
etwa  5  Stunden  auf  150®  erwärmt,  wobei  die 
Schmelze  eine  braungelbe  Farbe  annimmt  Man 
gießt  nun  in  verdünnte  Salzsäure,  filtriert,  wäscht 
den  Niederschlag  neutral  und  kristallisiert  ihn 
aus  Pyridin,  dem  event.  etwas  Wasser  zuge- 
setzt ist,  um.  Das  Produkt  ist  von  dem  Ani- 
linderivat kaum  zu  unterscheiden;  es  löst  sich 
ebenfalls  gelb  in  organischen  Lösungsmitteln ;  die 
Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  ist  schwach 
gelblich  geförbt  und  zeigt  die  charakteristische 
blaue  Fluoreszenz. 

Ganz  analog  verläuft  die  Reaktion,  wenn  man 
an  Stelle  der  in  obigen  Beispielen  benutzten 
Amine  andere  primäre  aromatische  Amine  ver- 
wendet; so  erhält  man  z.  B.  aus  m-Xylidin  ein 
Produkt,  welches  die  gleichen  Eigenschaften  zeigt 
wie  die  erwähnten  Körper  und  z.  B.  auch  die 
charakteristische  Fluoreszenz  der  schwefelsauren 
Lösung  besitzt. 

Die  so  erhaltenen  Produkte  sollen  zur  Dar- 
stellung von  Farbstoffen  verwendet  werden. 

Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  durch  Patent  136872  ge- 
schützten Verfahrens,  darin  bestehend,  daß  man 
zwecks  Gewinnung  dem  nach  diesem  Patente  er- 
hältlichen Kondensationsprodukte  analog  zusam- 
mengesetzter Produkte  an  Stelle  von  p-Toluidin 
andere  primäre  aromatische  Amine  mit  Anthra- 
chinon-)3-sulfosäure  kondensiert. 
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No.  148079.     (F.  16798.)     Kl.  12o.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Yerfahren  zur  Darstellung  stlokstofftaaltigrer  InthrachinonderiTate. 

Vom  17.  Juli  1902  ab. 
Ausgelegt  den  3.  September  1903.  —  Erteilt  den  23.  November  1903. 


\ 


Wenn  man  Anthracbinon  mit  primären  aroma- 
tischen Aminen  behandelt,  gelangt  man  zu  neuen 
Kondensationsprodukten,  die  als  Ausgangsprodukte 
für  Farbstoffe  von  hohem  technischen  Wert  sind. 
Die  Reaktion  verläuft  höchst  wahrscheinlich  in 
der  Weise,  daß  der  Sauerstoff  der  Ketongruppen 
gegen  den  Arylidorest  ausgetauscht  wird.*^)  Das 
Verfahren  besteht  im  allgemeinen  darin,  daß  man 
Anthracbinon,  zweckmäßig  unter  Zusatz  eines  Kon- 
densationsmittels, mit  aromatischen  Aminen  erwärmt. 

Beispiel  1. 

10  kg  Anthracbinon  werden  mit  150  kg  p- 
Toluidin  und  10  kg  Borsäure  so  lange  auf  Siede- 
temperatur erhitzt,  bis  eine  aufgearbeitete  Probe 
sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  nahezu  farblos 
auflöst.  Man  läßt  nun  erkalten,  und  arbeitet  die 
Schmelze  in  der  bekannten  Weise  durch  Eingießen 
in  verdünnte  Salzsäure  auf. 

Das  so  erhaltene  Kondensationsprodukt  läßt 
sich  durch  Kristallisieren  aus  Pyridin  reinigen, 
woraus  es  in  kristallpyridinhaltigen  goldgelben 
Blättern  oder  in  derben  glänzenden  Kristallen  sich 
ausscheidet,  welche  beim  Trocknen  unter  Abspal- 
tung des  Kristallpyridins  ihren  Glanz  verlieren. 
Das  neue  Produkt  löst  sich  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  schwer  und  nahezu  farblos  auf. 
Die  Lösung  fluoresziert  blau.  Beim  Erwärmen 
der  schwefelsauren  Lösung  entsteht  eine  stark  gelb 
gefärbte  Lösung,  welche  nicht  mehr  fluoresziert; 

.  durch  Wasser  wird  ein  gelber  Niederschlag  gefällt. 

I  Eine  Analyse  ergab  7,30  pCt  Stickstoff.  Berechnet 
für  Anthracbinon  +  2  MoL  p-Toluidin:  7,21  pCt. 
Es  sind  somit  die  beiden  Sauerstoffatome  durch 
p-Toluidin  ersetzt. 

Die  Reaktion  verläuft  in  manchen  Fällen  leichter 
und  schneller,  wenn  man  sie  bei  Gegenwart  von 
Reduktionsmitteln  ausfuhrt. 


Beispiel  2. 

10  kg  Anthracbinon  werden  in  200  kg  Anilin 
gelöst   und  mit   10   kg  Zinnchlorür  und    10  kg  ! 
Borsäure    so    lange    auf  Siedetemperatur    erhitzt,  | 
bis  der  größte  Teil  des  Anthracbinon  verschwunden  , 
und   eine   dunkelgrüne  Schmelze    entstanden    ist. 

*)  Die  Reaktion  verläuft  hier  also  ganz  anders 
als  die  Einwirkung  von  Aminen  auf  Benzo-  bezw. 
Naphthochinone ,  indem  bei  letzteren  zunächst  die 
Alphylidogruppen  in  den  Kern  eintreten,  der  Sauer- 
stoff der  Chinongruppen  aber  nicht  angegriffen  wird  ' 
(Beilstein  III,  326,  328,  374,  890),  während  bei  der 
vorliegenden  Reaktion  der  Sauerstoff  der  Ketongruppe  ; 
direkt  substituiert  wird.  i 


Die  Kondensation  ist  in  der  Regel  nach  5  bis  6 
Stunden  beendet,  worauf  man  erkalten  läßt  und 
die  Schmelze  in  überschüssige  verdünnte  Salzsäure 
einrührt.  Es  werden  dadurch  gelbgrüne  Flocken 
gefällt,  welche  nunmehr  abgepreßt,  ausgewaschen 
und  getrocknet  werden. 

Das  Reaktionsprodukt  besteht  aus  zwei  ver- 
schiedenen Körpern,  welche  leicht  durch  fraktio- 
nierte Kristallisation  aus  Pyridin  voneinander  ge- 
trennt werden  können.  Der  eine  Körper  ist  in 
Pyridin  schwer  löslich,  er  wird  mit  A  bezeichnet, 
der  andere,  in  Pyridin  leicht  lösliche  Körper  wird 
mit  B  bezeichnet. 

Körper  A  kristallisiert  nach  wiederholter  Kristal- 
lisation aus  Pyridin  in  derben  glänzenden  Kristallen, 
welche  Kristcdlpyridin  enthalten.  Beim  Liegen  an 
der  Luft,  schneller  beim  Trocknen  auf  dem  Wasser- 
bade oder  beim  Waschen  der  Kristalle  mit  Alkohol 
wird  das  Kristallpyridin  abgespalten.  Der  Körper 
A  löst  sich  ziemlich  schwer  und  nahezu  farblos 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  auf.  Die  Lösung 
zeigt  eine  blaue  Fluoreszenz.  Beim  Erwärmen 
wird  die  Lösung  gelb  und  die  Fluoreszenz  ver- 
schwindet. Beim  Eingießen  in  Wasser  werden 
gelbe  Flocken  gefällt.  Der  Körper  A  geht  bei 
weiterer  Behandlung  mit  Anilin  in  den  Körper 
B  über  und  dürfte  demnach  als  das  Monosubsti- 
tutionsprodukt  aufzufassen  sein. 

Körper  B  kristallisiert  aus  wenig  Pyridin  in 
schwach  gelbgrün  gefärbten  glänzenden  Blättern, 
welche  das  Kristallpyridin  ebenfalls  leicht  abgeben. 
Er  löst  sich  fast  farblos,  aber  schwer  in  konzen- 
trierter Schwefelsäure  ohne  Fluoreszenz  auf.  Nach 
längerem  Stehen,  schneller  aber  beim  Erwärmen 
auf  Wasserbadtemperatur,  entsteht  eine  Lösung, 
welche  in  durchscheinendem  Licht  blau  aussieht 
und  eine  intensive  prachtvoll  blaue  Fluoreszenz 
zeigt.  Die  Fluoreszenz  verschwindet  selbst  nach 
mehrstündigem  Erwärmen  nicht,  jedoch  wird  die 
blaue  Lösung  langsam  grün.  Beim  Verdünnen 
der  schwefelsauren  Lösung  mit  Wasser  oder  beim 
Eingießen  in  Wasser  werden  gelbe  Flocken  ge- 
fällt. Eine  Analyse  ergab  7,75  pCt  Stickstoff. 
Berechnet  für  Anthracbinon  +  2  Mol.  Anilin: 
7,77  pCt. 

Ganz  anaig  verläuft  die  Reaktion,  wenn  man 
an  Stelle  der  in  obigen  Beispielen  benutzten  Amine 
andere  primäre  aromatische  Amine  verwendet. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  stickstoffhaltiger 
Anthrachinonderivate,  darin  bestehend,  daß  man 
Anthracbinon  in   der  Wärme  tmd  in   Gegenwart 
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von   Kondensationsmitteln    mit   primären    aroma- 
tischen Aminen  behandelt. 


£&  scheint  nicht  unwahrscheinlich,  daß  analoge 
Kondensationen    auch    bei    anderen     substituierten 


Anthrachinonen  zwischen  den  CO-Gruppen  und  pri- 
mären aromatischen  Aminen  eintreten.  Dieselben 
waren  dann  die  Ursache  des  nicht  immer  sehr  glatten 
Verlaufs  von  Farbstoff  bildun gen,  z.  B.  bei  Einwirkung 
aromatischer  Amine  auf  Brom-  und  Chloramido-  resp. 
-alphylidoanthrachinon  e. 


No.  187074.    (B.  29226.)    Kl.  12q.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  zur  Darstellung  stiokstoiffreier  PolychlorderlTate  aus  AmidoanthracliiDonen« 

Vom  9.  Mai  1901  ab. 
Ausgelegt  den  17.  Juli  1902.  —  Erteilt  den  6.  Oktober  1902. 


In  der  Patentschrift  125094  ist  ein  Verfahren 
beschrieben,  nach  welchem  durch  intensive  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  1 .  5-Diamidoanthrachinon 
im  wesentlichen  ein  dort  in  seinen  Eigenschaften 
näher  beschriebenes,  in  den  meisten  Lösungsmitteln 
sehr  leicht  lösliches  Produkt  erhalten  wird.  Auf 
Grund  der  Halogenbestimmungen  kam  die  Erfin- 
derin damals  zu  der  Ansicht,  daß  dasselbe  der 
Hauptsache  nach  aus  Oktochlordiamidoanthrachinon 
bestehe.  Die  eingehende  Untersuchung  dieses 
Produktes  hat  jedoch  dargetan,  daß  es  in  der 
Hauptsache  aus  einem  stickstofffreien  Körper  be- 
steht, welcher  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von 
viel  Okto-  und  weniger  Hexachlordioxyanthrachinon 
darstellt. 

Danach  findet  also  bei  der  Einwirkung  von 
Chlor  auf  das  1  .  5-Diamidoanthrachinon  nicht  nur 
eine  Substitution  statt,  sondern  es  erfolgt  gleich- 
zeitig eine  Hydroxylierung  unter  Abspaltung  der 
(NH2)  Gruppe  als  Chlorammonium. 


Es  wurde  nun  gefunden,  daß  in  analoger  Weise 
auch  aus  den  bekannten  isomeren  Diamidoanthra- 
chinonen  und  aus  Monoamidoanthrachinon  ent- 
sprechende stickstofffreie  Poly Chlorverbindungen 
entstehen. 

Das  Verfahren  ist  das  nämliche  wie  das  des 
Patentes  125094,  und  sei  hier  an  dem  Beispiel 
für  a-Monoamidoanthrachinon  erläutert: 

10  kg  a-Monoamidoanthrachinon  werden  in 
200  kg  Eisessig  suspendiert  und  in  der  in  der 
Patentschrift  125094  angegebenen  Weise  mit  Chlor 
behandelt.  Nach  beendigter  Reaktion  filtriert  man 
die  Beaktionsflüssigkeit  und  versetzt  das  Eiltrat 
mit  der  fünffachen  Menge  Wasser.  Es  entsteht 
ein  gelber  Niederschlag,  welcher  abfiltriert,  ge- 
waschen und  getrocknet  wird. 

Die  Reaktionen  dieses  Produktes  sowie  die- 
jenigen der  aus  1  .  3  und  1  .  8-Diamidoanthra- 
chinonen  erhaltenen  Chlorprodukte  sind  in  folgen- 
der Tabelle  angegeben: 


1 

1 
1 

Polychlorprodukt  aus 
1 . 8-Diamidoanthrachinon 

Polychlorprodukt  aus 
1  . 8-Diamidoanthrachinon 

Polychlorprodukt  aus 
a-Monoamido- 
anthrachinon 

Aussehen 

gelbes  Pulver 

gelbes  Pulver 

orangegelbes  Pulver 

Natronlauge 

löslich  mit  brauner  Farbe 

löslich  mit  brauner  Farbe 

unlöslich 

löslich,  braun 

braun,  dann  grün, 
zuletzt  blau 

löslich  mit  orangerother 
Farbe 

Konz.  Schwefelsäure,  kalt 

unlöslich 

löslich,  Orangeroth 

Konz.  Schwefelsäure,  warm 

löslich  mit  brauner  Farbe 

kirschrot 

Konz.  Schwefelsäure 
+  Borsäure              j 

1 

braun,  dann  olive,  dann 
'       grün,  zuletzt  blau 

1 

rotbraun,  allmählich 
fuchsinrot. 

In  organischen  Lösungsmitteln  sind  diese  Poly- 
chlorprodukte  durchweg  leicht  löslich  mit  orange- 
gelber Farbe. 

Selbstverständlich  kann  man  auch  an  Stelle 
der  isolierten  Diamidoanthrachinone  das  bei  der 
Nitrierung  von  Anthrachinon  und  darauf  folgen- 
der Reduktion  entstehende  Gemisch  deraelben  dieser 
Chlorierung  unterwerfen. 

An  Stelle  von  Eisessig  können  mit  gleichem 


Erfolge  auch  andere  Lösungsmittel  wie  Chloroform 
Verwendung  finden. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  stickstofffreier  Poly* 
chlorderivate  aus  Amidoanthrachinonen ,  dadurch 
gekennzeichnet,  daß  1  .  8-  und  1  .  3 -Diamidoanthra- 
chinone oder  a-Monoamidoanthrachinon  in  Eis- 
essig oder  anderen  Lösungsmitteln  mit  Chlor  im 
Überschuß  behandelt  werden. 


/? 


166 


ÄDthrazenfarbstoffe:  Darstellung  von  Anthrachinonderivaten. 


PATENTANMELDUNG  B.  84042.    Kl.  12q. 
BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK  in  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Verfabren  zur  Barstellung  Ton  Chlorsnbstltntionsprodukten  der  Mono-  und  Blamidoanthracliinone 

und  ihrer  Derlyate. 

Vom  29.  Mftrz  1903. 
Ausgelegt  den  7.  September  1903. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Chlorsubstitu- 
tionsprodukten der  Mono-  und  Diamidoanthra- 
chinonen  und  ihrer  Derivate,  darin  bestehend,  daß 
man  dieselben  mit  Sulfurylchorid  behandelt. 


Aus  /3-Amidoanthrachinon  entsteht  hierbei  (unter 
Entwickelung  von  S  O2  und  H  Gl)  vorwiegend  ein 
Monochlorderivat. 


No.  142997.    (F.  16751.)    Kl.  12q.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  ifc  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Verfahren  zur  Darstellang  einer  Dibromamidoanthraeliinonkarbongäure. 

Vom  20.  September  1902. 
Ausgelegt  den  23.  Februar  1903.  —  Erteilt  den  11.  Mai  1903. 


Es  wurde  gefunden,  daß  die  aus  /9-Anthrachi- 
nonkarbonsäure  D.  R.  P.  80407  durch  Nitrieren 
und  Reduzieren  erhältliche  Amidoanthrachinon- 
karbonsäure  Halogenderivate  liefert,  welche  wert- 
volle Zwischenprodukte  zur  Herstellung  von  An- 
thrachinonfarbstoffen  sind.  Nicht  alle  Halogen- 
abkömmlinge derselben  sind  von  gleichem  Wert, 
sondern  nur  das  Dibromderivat  ist  technisch  von 
Bedeutung,  während  andere  Bromderivate  und  die 
Ghlorierungsprodukte  keinen  Wert  erkennen  ließen. 

Zur  Herstellung  der  neuen  Verbindungen 
gehen  wir  aus  von  der  in  der  Patentschrift 
80407  beschriebenen  /9-Anthrachinonkarbonsäure, 
welche  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  1 
Molekül  Nitriersäure  in  Mononitroanthrachinon- 
karbonsäure  übergeführt  werden  kann.  In  der 
berechneten  Menge  Alkali  gelöst  und  mit  etwa 
4  Teilen  Schwefelnatrium  redudiert,  liefert  sie 
amidoanthrachinonkarbonsaures  Natrium,  welches 
teils  ausgeschieden,  teils  gelöst  ist  und  durch 
Kochsalz  gefällt  werden  kann.  Dieses  Natrium- 
salz bildet  in  trocknem  Zustande  ein  braunrotes 
Pulver,  seine  wässerige  Lösung  ist  gelbrot  und 
scheidet  auf  Zusatz  von  Natronlauge  das  Natron- 
salz, auf  Zusatz  von  Säuren  die  freie  Amidokar- 
bonsäure  aus.  Die  Lösung  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  ist  schwach  gelb.  Die  so  ge- 
wonnene Amidokarbonsäure  hat  Farbstoffcharakter 
und  färbt  Wolle  in  lebhaften  ziegelroten  Tönen. 
Sie  ist  nicht  einheitlich,  besteht  vielmehr  aus 
einer  leichter  und  einer  schwerer  in  Wasser  lös- 
lichen Verbindung.  Eine  Trennung  in  die  ein- 
zelnen Bestandteile  ist  nicht  erforderlich,  vielmehr 
kann  das  Rohprodukt  direkt  weiter  verwendet 
werden. 


I.  Bromierung  in  Wasser. 

Beispiel: 

1  Teil  Amidoanthrachinonkarbonsäure  oder 
die  entsprechende  Menge  ihres  Natriumsalzes  wird 
in  wässeriger  Suspension  resp.  Lösung  bei  ca. 
50— 60^  unter  Rühren  mit  ca.  1^/2  Gewichts- 
teilen Brom  allmählich  versetzt.  Nach  Einfließen 
des  Broms  erhitzt  man  noch  einige  Zeit  auf  80 
bis  90  ®,  filtriert  den  ausgeschiedenen  Bromkörper 
ab,  wäscht  und  trocknet. 

Das  Brom  kann  durch  Brom  entwickelnde 
Substanzen  ersetzt  .werden. 

II.  Bromierung  in  Eisessig. 

Beispiel. 

1  Teil  AmidoanthrachinonkarJ^säure  wird 
mit  2 — 3  Teilen  Brom  in  Eiswas^er  so  lange  zum 
Sieden  erüitzt,  bis  das  Brom  fast  völlig  ver- 
schwunden ist,  was  etwa  1 — 2  Stunden  erfordert. 
Das  abgeschiedene  orangerote  Bromierungsprodukt 
wird  abfiltriert,  gewaschen  und  getrocknet. 

Das  Bromierungsprodukt  bildet  ein  orange- 
rotes bis  braunrotes  Pulver,  es  löst  sich  in  Soda 
mit  gelbroter,  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit 
schwach  gelber  Farbe.  Erwärmt  man  die  Lösung 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  Borsäure,  so 
geht  die  gelbe  Färbung  in  eine  intensiv  bläulich 
rote  über;  nach  kurzer  Zeit  zeigt  diese  Lösung 
eine  starke  gelbrote  Fluoreszenz.  Durch  Um- 
kristallisieren aus  Nitrobenzol  erhält  man  das 
Produkt  rein,  es  schmilzt  bei  ca.  340^.  Die 
Karbonsäure  erweist  sich  durch  die  Analyse  als 
Dibromamidoanthrachinonkarbonsäure.  Mit  aro- 
matischen Aminen  setzt  sie  sich  zu  Verbindungen 
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um,    die    in   Form   ihrer   Snlfosäuren    wertvolle 
blane  Farbstoffe  sind. 

Wie  zu  Anfang  der  Beschreibung  hervorge- 
hoben ist,  besteht  die  als  Zwischenprodukt  er- 
hältliche Amidoanthrachinonkarbonsäure  aus  einem 
Gemisch  einer  leichter  und  einer  schwerer  löslichen 
Säure.  Durch  Bromierung  dieses  nicht  einheitlichen 
Produkts  entsteht  ein  ebenfalls  nicht  einheitliches 
Bromierungsprodukt,  nämlich  ein  Gemisch  von 
Bibromderivaten.  Die  aus  denselben  durch  Kristal- 
lisation abzutrennende  hochschmelzende  Säure  vom 


Schmelzpunkt  ca.  340^  bildet  den  Hauptbestand- 
teil des  Bromierungsproduktes. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Dibroman- 
thrachinonkarbonsäure,  darin  bestehend,  daß  man 
die  aus  der  ^-Anthrachinonkarbonsäure  des  D.  B.  P. 
80407  durch  Nitrieren  und  Reduzieren  erhältliche 
Amidoanthrachinon-)3-karbonsäure  in  Lösung  oder 
Suspension  mit  Brom  oder  Brom  entwickelnden 
Substanzen  behandelt. 


No.  152175.     (W.  198Ü4.)     Kl.  12q.    R.  WEDEKIND  &  CO.  in  UERDINGEN  a/rh. 
Yerfahren  zur  Herstellung  von  Cblorderivaten  der  nicht  färbenden  /3-Oxyanthracliinone. 

Vom  22.  November  1902  ab. 
Ausgelegt  den  4.  Februar  1904.  —  Erteilt  den  25.  April  1904. 


Die  unterchlorige  Säure  in  alkalischer  Lösung 
hat  als  Ghlorierungsmittel  für  Phenol  bereits  An- 
wendung gefunden  (Chandelon,  Berichte  16, 
S.  1749).  Die  Chlorierung  der  Oxjanthrachinone 
durch  unterchlorige  Säure  in  alksdischer  Lösung 
ist  jedoch  bis  jetzt  nicht  ausgeführt  worden. 
Behandelt  man  nämlich  Alizariu,  Anthrapurpurin, 
Flavopurpurin ,  Purpurin  und  andere  färbende 
Oxyanthrachinone  (wie  z.  B.  Alizarinbordeaux) 
in  alkalischer  Lösung  mit  Chlorkalk,  so  werden 
diese  schon  in  der  Kälte,  beim  £rhitzen  jedoch 
fast  augenblicklich  zerstört.  Die  nicht  färbenden 
a- Oxyanthrachinone,  Erythrooxyanthrachinon,  An- 
thrarufin  und  Chrysazin,  welche  nach  dem  Ver- 
Verfahren  der  Patentschriften  127699  und  131403, 
in  saurer  Lösung  chloriert,  in  p-Chlorderivate 
übergehen,  erleiden,  in  alkalischer  Lösung  mit 
unterchlorigsauren  Salzen  behandelt,  ebenfalls, 
wenn  auch  weniger  leicht  als  die  färbenden  Oxy- 
anthrachinone, Zersetzung,  ohne  daß  eine  nennens- 
werte Chloraufnahme  vor  sich  geht.  Desto  über- 
raschender ist  die  nunmehr  gemachte  Beobach- 
tung, daß  die  nicht  färbenden  )3-Oxyanthrachinone 
in  alkalischer  Lösung  gegen  unterchlorige  Säure 
äußerst  beständig  sind.  Untersucht  man  die  ge- 
bildeten Produkte,  so  ergibt  sich,  daß  hier  Chlor- 
substitutionsderivate vorliegen. 

Die  Reaktion  verläuft  im  Sinne  der  Gleichung 

RH  +  NaOCl  =  RCl  +NaOH. 

Li  stark  alkalischen  Lösungen  gelangt  man 
vorzugsweise  zu  den  Monochlorderivaten,  bei  An- 
wendrmg  von  kohlensauren  Alkalien  sind  auch 
die  höheren  Substitutionsprodukte  mit  Leichtig- 
keit zu  erhalten.  Die  Reaktion  geht  meistens 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich,  doch 
wird  die  Substitution  durch  Erhöhung  der  Tem- 
peratur begünstigt.  Arbeitet  man  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  oder  bei  30  bis  40^  C,  so 
ist  ein  Zusatz  von  Natriumkarbonat  behufs  Bin- 


dung des  bei  der  Reaktion  auftretenden  Ätzalkalis 
zweckmäßig. 

Die  alkalische  Chlorierungsmethode  der  nicht 
färbenden  )9- Oxyanthrachinone  stellt  in  technischer 
Beziehung  eine  wichtige  Neuerung  dar.  So  läßt 
sich  z.  B.  die  bei  Darstellung  von  reinem  Flavo- 
purpurin  nach  Patent  137948  technisch  in 
großen  Mengen  als  Nebenprodukt  abfallende,  bis 
dahin  wertlose  Anthraflavinsäure  in  alkalischer 
Lösung  durch  unterchlorigsaures  Natron  mit 
Leichtigkeit  in  verschiedene,  bis  jetzt  nicht  dar- 
gestellte Chlorderivate  überführen,  welche  ihrer- 
seits wertvolle  Ausgangsprodukte  für  neue  Farb- 
stoffe bilden.  Auch  )3-Oxyanthrachinon  ist  tech- 
nisch leicht  zugänglich  und  kann,  in  alkalischer 
Lösung  chloriert,  zur  Darstellung  weiterer  wert- 
voller Farbstoffe  dienen.  Außerdem  bietet  die 
alkalische  Methode  gegenüber  der  sauren  den 
außerordentlich  wichtigen  Vorteil,  daß  die  Opera- 
tion in  eisernen  Gefäßen  ausgefährt  werden  kann, 
wohingegen  die  saure  Chlorierung  die  Verwendung 
von  teuren,  zerbrechlichen  Tonapparaten  und  Ton- 
schlangen benötigt. 

Beispiele. 

1.  24  Teile  Anthraflavinsäure  werden  in  2400 
Teilen  Wasser  mit  240  Teilen  Natronlauge  von 
40^  B  heiß  gelöst  und  in  die  siedende  Lösung  unter 
Rühren  eine  Lösung  von  440  Teilen  unterchlorig- 
saurem  Natrium*)  von  3,4  pCt  aktivem  Chlor- 
gehalt zugegeben.  Nach  etwa  einstündigem  Kochen 
wird  das  überschüssige  Natriumhypochlorit  durch 
Zusatz  von  Natriumsulfit  zerstört  und  die 
braunrote  Lösung  mit  Schwefelsäure  gefüllt. 
Die  reine  gelbe  Fällung  wird  abfiltriert,  ausge- 
waschen und  getrocknet.  Ausbeute  25  Teile. 
Die  Chlorbestimmung  der  aus  alkalischer  Lösung 
wie  gewöhnlich  mit  Salzsäure  umgefallten  Substanz 


*)  Dargestellt  durch  Umsetzung   von  Chlorkalk 
mit  Natriumkarbonat. 
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ergab  I.  14,73  pCt,  II.  14,68  pCt  Ol.    Berechnet 
für  Monochloranthraflavinsäure  12,9  pCt  OL 

2.  24  Teile  Anthraflayinsäure  werden  in 
2400  Meilen  Wasser  mit  24  Teilen  Natiumkarbo- 
nat  gelöst  und  unter  Rühren  zu  der  auf  40  ^  C 
gebrachten  und  während  der  Reaktion  auf  dieser 
Temperatur  gehaltenen  Lösung  eine  Lösung  von 
440  Teilen  Natriumhypochlorit  von  3,4  pCt  ak- 
tivem Chlorgehalt  auf  Zusatz  von  24  Teilen 
Natriumkarbonat  langsam  zugegeben.  Ist  das 
aktive  Chlor  verbraucht,  so  wird  das  Ganze  zum 
Sieden  erhitzt  und  wie  gewöhnlich  mit  Schwefel- 
säure gefällt.  Die  ausgeschiedenen  hellgrünen 
Flocken  werden  abfiltriert,  ausgewaschen  und  ge- 
trocknet. Ausbeute  28,8  Teile.  Die  Chlorbe- 
stimmung der  aus  alkalischer  Lösung  wie  ge- 
wöhnlich mit  Salzsäure  umgefällten  Substanz  er- 
gab t  21,98  pCt,  IL  21,96  pCt  Cl.  Berechnet 
für  Dichloranthraflavinsäure  22,98  pCt  Cl. 

3.  24  Teile  Anthraflavinsäure  werden  in 
2400  Teilen  Wasser  mit  24  Teilen  Natriumkar- 
bonat gelöst  und  zu  der  auf  40^  C  gebrachten 
und  während  der  Reaktion  auf  dieser  Temperatur 
gehaltenen  Lösung  unter  Rühren  1300  Teile 
Natriumhypochloritlösung  von  3,4  pCt  aktivem 
Chlorgehalt  langsam  zugegeben.  Man  steigert 
dann  die  Temperatur  langsam  bis  zum  Sieden, 
überzeugt  sich,  daß  das  aktive  Chlor  verbraucht 
ist  und  fällt  dann  das  Ganze  mit  Schwefelsäure. 
Die  hellgrünen  Flocken  werden  abfiltriert,  ausge- 
waschen und  getrocknet.  Ausbeute  16,8  Teile. 
Die  Chlorbestimmung  der  aus  alkalischer  Lösung 
wie  gewöhnlich  mit  Salzsäure  umgeföllten  Sub- 
stanz ergab  L  30,53  pCt,  II.  30,78  pCt  Cl. 
Berechnet  für  Trichloranthraflavinsäure  30,1  pCt 
Cl.      Aus    dem    ursprünglichen    sauren    Filtrate 


von   Trichloranthraflavinsäure    lassen    sich    durch 
Aussalzung  höhere  Substitutionsprodukte  gewinnen. 

4.  24  Teile  Isoanthraflavinsäure  werden  in 
2400  Teilen  Wasser  mit  24  Teilen  Natriumkar- 
bonat gelöst  und  zu  der  Lösung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unter  Rühren  560  Teile 
Natriumhypochloritlösung  von  2,6  pCt  aktivem 
Chlorgehalt  auf  Zusatz  von  24  Teilen  Natrium- 
bikarbonat in  etwa  2  Stunden  zugegeben.  Ist 
das  aktive  Chlor  verbraucht,  so  wird  das  Ganze 
zum  Sieden  gebracht  und  mit  Schwefelsäure  ge- 
fällt. Die  grünlichen  Flocken  werden  abfiltriert, 
ausgewaschen  und  getrocknet.  Ausbeute  25,4 
Teile.  Die  Chlorbestimmung  der  aus  alkalischer 
Lösung  wie  gewöhnlich  mit  Salzsäure  umgefällten 
Substanz  ergab  L  21,22  pCt,  II.  21,16  pCt  Cl. 
Berechnet  für  Dichlorisoanthrafiavinsäure  22,98 
pCt  Cl. 

5.  24  Teile  2-Oxyanthrachinon  werden  in 
2400  Teilen  Wasser  mit  24  Teilen  Natriumkar- 
bonat heiß  zur  Lösung  gebracht  und  in  der 
Siedehitze  unter  Rühren  innerhalb  von  etwa  2^/2 
Stunden  480  Teile  Natriumhypochloritlösung  von 
3,4  pCt  aktivem  Chlorgehalt  zugegeben.  Darauf 
wird  noch  ^/2  Stunde  lang  gekocht,  dann  das 
überschüssige  Hypochlorit  durch  Natriumsulfit 
zerstört  und  das  Ganze  mit  Schwefelsäure  gefällt. 
Die  rein  gelben  Flocken  werden  abfiltriert,  aus- 
gewaschen und  getrocknet.  Ausbeute  22  Teile. 
Die  Chlorbestimmung  der  aus  alkalischer  Lösung 
wie  gewöhnlich  mit  Salzsäure  umgefällten  Sub- 
stanz ergab  L  16,14  pCt,  II.  16,10  pCt  Cl. 
Berechnet  für  Monochlor-2-oxyanthrachinon  13,71 
pCt  Cl. 

Nachstehende  Angaben  dienen  zur  Charakte- 
risierung der  neuen  Chlorderivate. 


Löslichkeit: 


Substanz 


Monochloranthraflavin- 
säure 


Dichloranthraflavinsäure 


Trichloranthraflavinsäure 


DichlorisoanthraflavinBäure 


Mouochlor-2-Oxyanthra- 
chinon 


Wasser 


Alkohol 


fast  unlöslich 


fast  unlöslich 


fast  unlöslich 


heiß  ziemlich 
löslich 


fast  unlöslich 


heiß  sehr  leicht 
löslich 


ziemlich  leicht 
löslich 


heiß  sehr  leicht 
löslich 


heiß  sehr  leicht 
löslich 


heiß  sehr  leicht 
löslich 


Eisessig 


Benzol 


schwer  löslich 


heiß  ziemlich 
leicht  löslich 


schwer  löslich 


heiß  ziemlich 
löslich 


sehr  leicht  löslich 


fast  unlöslich 


fast  unlöslich 


fast  unlöslich 


heiß  ziemlich 
löslich 


heiß  leicht  löslich. 


In  verdünnten  Alkalien  lösen  sich  die  Körper 
mit  der  den  Ausgangsprodukten  eigentümlichen 
Farbe.  Wie  die  Ausgangsprodukte,  sind  die 
Chlorderivate  der  Anthraflavinsäure  in  überschüs- 
siger Kalkmilch  unlöslich,  die  des  2-Oxyanthrachi- 


nons  darin  ziemlich,  der  Isoanthraflavinsäure  leicht 
löslich. 

Beim  Schmelzen  erleiden  sie  sämtlich  Zer- 
setzung unter  Abspaltung  von  freiem  Chlor 
und    ChlorwasserstofTsäure.      Trotzdem     ist     das 
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Halogen  darin  chemisch  sehr  fest  gebunden.  So 
bleibt  z.  B.  die  Trichlorantbraflavinsäure  beim 
Erhitzen  mit  Kalkmilch  nach  14  Stunden  bei 
220*^  C  noch  unverändert.  Die  Chlorbestimmung 
der  durch  Salzsäure  wiedergewonnenen,  grünlich- 
gelben Substanz  ergab  I.  30,10  pCt,  IL  30,14 
pCt  Gl. 


Patent- Anspruch; 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Chlorderivateu 
der  nicht  fl&rbenden  /3-Oxyanthrachinone,  darin 
bestehend,  daß  die  entsprechenden  Oxyanthrachi- 
none  in  alkalischer  Lösung  mit  unterchlorigsauren 
Salzen  behandelt  werden. 


E.  P.  8503  vom  14.  April  1903. 


No.  153194.    (W.  20882.)    Kl.  12q.    R.  WEDEKIND  &  CO.  in  UERDINGEN  a/rh. 
Verfahren  lur  Hergtellung  von  Chlorderivaten  der  nicht  färbenden  |?-Oxyanthrachinone« 

Zusatz  zum  Patente  153175  vom  22.  November  1902, 

Vom  9.  Juli  1903  ab. 
Ausgelegt  den  15.  Februar  1904.  —  Erteilt  den  6.  Juni  1904. 


In  der  Patentschrift  152175  ist  gezeigt  wor- 
den, daß  die  nicht  färbenden,  ^-Hydroxylgruppen 
enthaltenden  Oxyanthrachinone  durch  unter- 
chlorigsaure  Salze  in  alkalischer  Lösung  glatt  in 
die  entsprechenden  Chlorderivate  übergeführt,  wo- 
gegen die  übenden  Oxyanthrachinone,  wie  Alizarin, 
Isopurpurin,  Flavopurpurin,  Purpurin,  Alizarin- 
bordeaux, unter  gleichen  umständen  durch  unter- 
chlorigsaure  Salze  zerstört  werden.  Weitere  Unter- 
suchungen haben  ergeben,  daß  die  nicht  färben- 
den, a  -  Hydroxylgruppen  enthaltenden  Oxyan- 
thrachinone, Erythrooxyanthrachinon,  Anthrarufin 
und  Chrysazin,  durch  uuterchlorigsaure  Salze  in 
alkalischer  Lösung,  wenn  auch  nicht  so  leicht 
wie  die  genannten  Farbstoffe  zerstört  werden,  so 
doch  gleichfalls  so  gut  wie  kein  Chlor  aufnehmen. 
Ganz  anders  verhält  sich  hingegen  das  in  der 
Mitte  zwischen  den  nur  ß-  und  den  nur  a-Hy- 
droxylgruppen  enthaltenden  Oxyanthrachinonen 
stehende  1.7-  Dioxyanthrachinon.  Da  dasselbe 
auch  eine  ^Hydroxylgruppe  enthält,  so  ist  es 
wiederum  imstande,  in  alkalischer  Lösung  Chlor 
aufzunehmen;  der  Einfluß  der  in  a-Stellung  be- 
findlichen Hydroxylgruppe  macht  sich  aber  inso- 
fern bemerkbar,  als,  entgegen  den  reinen  )9- Oxy- 
anthrachinonen, welche  zwei  und  mehr  Chlor- 
atome alkalisch  aufzunehmen  vermögen,  unter 
gleichen  Umständen  nur  ein  Atom  Chlor  substi- 
tuiert wird.  Der  Chloreintritt  erfolgt  auch  hier 
in  die  /3-Stellung.  Das  entstehende  Chlor- 1 .  7- 
dioxyanthrachinon  bildet  deshalb  mit  den  aroma- 
tischen Aminen  keine  blauen  Wollfarbstoffe.  Das 
neue  Produkt  stellt  ein  wichtiges  Ausgangsmaterial 
für  Farbstoffe  dar,  welche  infolge  des  Chlorgehaltes 


lebhaftere  Nuancen  als  die  analogen  chlorfreien 
Verbindungen  geben  und  dieselben  in  bezug  auf 
Echtheit  übertreffen. 

Die  Chlorierung  selbst  wird  in  der  für  die 
j8-Oxyanthrachinone  beschriebeneu  Weise  vorge- 
nommen. 

Beispiel: 

24  Teile  1  .  7 -Dioxyanthrachinon  werden  mit 
24  Teilen  Natriumkarbonat  in  etwa  2400  Teilen 
Wasser  in  der  Hitze  gelöst  und  in  die  Lösung 
unter  Rühren  heiß  520  Teile  Natriumhypochlorit- 
lösung von  3,2  pCt  aktivem  Chlorgehalt  langsam 
zufließen  gelassen.  Nach  dem  Verbrauchen  des 
aktiven  Chlors  wird  die  braune  Lösung  des  ent- 
stehenden Chlor- 1 .  7-dioxyanthrachinons  mit  Schwe- 
felsäure gefällt,  die  ausgeschiedenen  gelben  Flocken 
filtriert,  ausgewaschen,  getrocknet.  Die  Chlorbe- 
stimmung der  aus  verdünnter  Natronlauge  nm- 
gelösten,  mit  Salzsäure  umgefällten  Substanz  er- 
gab: L  11,97,  II.  11,99  pCt  Cl.  Berechnet  für 
Chlor- 1 .  7-dioxyanthrachinon  12,9  pCt  Cl.  Das  neue 
Chlor- 1 . 7-dioxyanthrachinon  ist  in  heißem  Alkohol 
und  Eisessig  sehr  stark  löslich,  ziemlich  leicht  lös- 
lich in  Äther  und  Essigäther,  schwer  löslich  in 
Benzol,  unlöslich  in  überschüssiger  Kalkmilch. 

Beim  Erhitzen  erleidet  die  Substanz  unter 
Schmelzen  und  teilweiser  Sublimation  Zersetzung, 
indem  Chlorwasserstoff  entweicht. 

Patent -Anspruch: 

Weitere  Ausbildung  des  durch  Patent  152175 
geschützten  Verfahrens,  darin  bestehend,  daß  man 
an  Stelle  der  dort  genannten  )3- Oxyanthrachinone 
das  1  .  7 -Dioxyanthrachinon  verwendet. 


PATENTANMELDUNG  W.  18484.    Kl.  12q.    R.  WEDEKIND  &  CO.  in  UERDINGEN  a/rh. 

Verfahren  zur  Darstellnng  von  Halogenderivaten  der  /^-Oxyanthrachinone« 

Vom  10.  Dezember  1901. 
Ausgelegt  den  11.  Mai  1903. 


Patent- Anspruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  neuer  Halogenderi« 


vate  der  folgenden  )S-Hydroxylgruppen  enthalten- 
den Oxyanthrachinone,  /J^Oxyanthrachinon,  Anthra- 
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flavinsäure,  Isoanthraflayinsäare,  Alizarin,  Flavo- 
pupurin  und  Isopurpurin,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  man  dieselben  in  wässeriger  Suspension  mit 
Chlor  oder  Brom  behandelt. 


/?-Oxjanthrachinon  und  Anthraflavinsäure  gehen 
in  wässeriger  SuspeDsion  mit  Brom  behandelt  in  gut 
kristallisierende  Dibromderivate  über,  die  sich  un- 
zersetzt  sulfurieren  lassen. 


No.  146691.     (F.  13406.)    Kl.  12q.     FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Yerfahren  znr  Darstellung  Ton  Halogenderlyaten  tertiärer  Basen  der  Anthraehlnonreihe. 

Vom  16.  Oktober  1900  ab. 
Ausgelegt  den  2.  Juli  1908.  —  Erteilt  den  28.  September  1903. 


Behandelt  man  die  tertiären  Dialkylamido- 
anthrachinone  (vergl.  Patent  136777)  mit  Halo- 
genen, so  gelangt  man  zu  Halogenderivaten 
tertiärer  Amidoanthraehinone,  ohne  daß  dabei,  wie 
es  bei  der  Einwirkung  anderer  Agentien  (z.  B. 
bei  der  Nitrierung)  der  Fall  ist,  Alkylgruppen 
abgespalten  werden. 

Die  so  erhaltenen  Halogendialkylamidoanthra- 
chinone  sind  als  Ausgangsmaterialien  zur  Darstellung 
außerordentlich  wertvoller,  neuer  Farbstoffe  von 
großer  Wichtigkeit,  insbesondere  liefern  sie  beim 
Erhitzen  mit  primären  aromatischen  Aminen  schöne 
blaue  bis  grüne  Farbstoffe. 

Die  Halogenisierung  kann  nach  den  verschie- 
densten allgemein  bekannten  Methoden  geschehen, 
von  denen  einige  im  folgenden  beschrieben  werden 
sollen,  ohne  daß  das  Verfahren  jedoch  auf  diese 
speziellen  Arbeitsweisen  oder  auf  die  Gewinnung 
der  im  folgenden  speziell  beschriebenen  Verbin- 
dungen beschränkt  sei. 

Unter  Umständen  findet  neben  der  Substitution 
noch  Addition  von  Halogen  in  loser  Bindung  statt, 
Diese,  Additionsprodukte  sind  nun  ebenfalls  zur 
Herstellung  von  Farbstoffen  geeignet.  Das  addierte, 
lose  gebundene  Halogen  kann  aber  auch  durch 
die  üblichen  halogenbindenden  Mittel  (Ammoniak, 
schweflige  Säure  usw.)  eliminiert  werden. 

Beispiel  1. 

10  kg  Dimethyl-a-amidoanthrachinon  werden 
in  400  1  Wasser  und  40  1  konzentrierter  Salz- 
säure gelöst.  Zu  dieser  Lösung  läßt  man  unter 
gutem  Rühren  bei  einer  Temperatur  von  10  bis 
20®  64  1  einer  20prozentigen  Brom-EisessiglÖsung 
(==  4  Atome  Brom)  zufließen.  Es  scheidet  sich 
hierbei  in  quantitativer  Weise  ein  schwerer  gelb- 
licher, kristallinischer  Niederschlag  ab,  welcher 
seinem  Verhalten  nach  als  ein  Additionsprodukt 
von  einem  Molekül  p-Bromdimethylamidoanthra- 
chinon  und  zwei  Atomen  Brom  aufzufassen  ist 
und  der  der  Kürze  halber  als  ^Perbromid**  be- 
zeichnet werden  soll. 

Durch  Einwirkung  gewisser  halogenbindender 
Agentien  wird,  wie  schon  angedeutet,  das  lose  ge- 
bundene Brom  leicht  abgespalten,  und  man  erhält 
p  -  Bromdimethylamidoanthrachinon.      Zu    diesem 


Zwecke  kann  beispielsweise  der  Niederschlag  von 
Perbromid  abfiltriert  und  mit  Ammoniak  behandelt 
werden,  wobei  unter  Stickstoffentwickelung  die 
gelbe  Farbe  des  Perbromids  in  die  rote  des  p- 
Bromdimethylamidoanthrachinons  übergeht. 

Oder  man  versetzt  die  den  Niederschlag  von 
Perbromid  enthaltende  saure  Flüssigkeit  mit  Na- 
triumbisulfitlösung,  bis  der  Geruch  nach  schwef- 
liger Säure  eben  bemerkbar  wird,  wobei  der  Per- 
bromidniederschlag  rasch  sich  löst,  indem  man 
eine  klare  Lösung  des  salzsauren  Salzes  des  p- 
Bromdimethylamidoanthrachinons  erhält,  aus  wel- 
cher letzteres  durch  Alkali  oder  Natriumacetat  als 
braunroter  kristallinischer  Niederschlag  abgeschie- 
den wird. 

Das  so  erhaltene  p-Bromdimethylamidoanthra- 
chinon 

N  [C  H3]2 


\/\nr./\y 


CO 


I 

Br 


kristallisiert  aus  Pyridin  und  Holzgeist  in  präch- 
tigen, granatroten  Blättern  vom  Schmelzpunkt 
178®,  welche  in  verdünnten  Mineralsäuren  leicht 
löslich  sind  und  damit  gut  kristallisierende  Salze 
bilden. 

Die  Substanz  löst  sich  in  Chloroform,  Pyridin 
usw.  mit  gelbroter,  in  40prozentigem  Oleum  mit 
gelber  Farbe.  Versetzt  man  die  wässerige  Lösung 
des  salzsauren  Salzes  mit  Brom,  so  erhält  man 
einen  kristallinischen  Niederschlag  des  oben  be- 
schriebenen Perbromids.  Beim  Erhitzen  mit  pri- 
mären aromatischen  Aminen  erhält  man  schöne 
grünblaue  Farbstoffe.  Ähnliche  Farbstoffe  erhält 
man  auch  aus  dem  Perbromid. 

Beispiel  2. 

Man  trägt  10  kg  a-Dimethylamidoanthrachinon 
in  200  kg  Chloroform  ein  und  läßt  langsam  13 
kg  Brom  zulaufen.  Es  bildet  sich  sofort  ein  gelb- 
lich weißer  kristallinischer  Niederschlag,  der  aus 
dem  in  Beispiel  1  beschriebenen  Perbromid  besteht. 


Anthrazenfarbstoffe :  DarstellaDg  von  Anthrachinonderivaten. 


171 


Beispiel  8. 

10  kg  fein  yerteiltes  a-Dimetbylamidoanthra- 
chinon  werden,  in  einem  geschlossenen  GefUße  in 
dünner  Schicht  ausgebreitet,  der  Einwirkung  der 
Dämpfe  von  13  kg  Brom  ausgesetzt.  Wenn  alles 
Brom  verschwunden  ist,  hat  sich  das  Dimethyl- 
amidoanthrachinon  in  ein  schmutzig  weiBes  Palver 
verwandelt,  welches  die  charakteristischen  Eigen- 
schaften des  in  Beispiel  1  beschriebenen  Per- 
bromids  zeigt. 

Beispiel  4. 

Bei  der  Darstellung  des  p-Bromdimethylamido- 
anthrachinons  nach  Beispiel  1  wird  infolge  der 
Bildung  des  Perbromids  als  Zwischenprodukt,  wie 
leicht  ersichtlich,  die  doppelte  der  zur  Bildung 
der  einfachen  p-Bromverbindnng  theoretisch  not- 
wendigen Menge  Brom  verbraucht. 

Man  kann  nun  in  rationeller  Weise  den  Brom- 


verbrauch auf  die  theoretisch  notwendige  Menge 
beschränken,  indem  man  die  Eigenschaft  des  Per- 
bromids, das  addierte  Brom  leicht  abzugeben  und 
somit  selbst  bromierend  wirken  zu  können,  be- 
nutzt und  beispielsweise  wie  folgt  verfährt; 

10  kg  Dimethylamidoanthrachinon  werden  in 
der  gleichen  Weise  wie  in  Beispiel  1  bromiert, 
jedoch  nur  mit  der  Hälfte  der  dort  angegebenen 
Brommenge,  also  mit  zwei  Atomen.  So  wird 
dann  die  Hälfte  des  angewandten  Dimethylamido- 
anthrachinons  als  Perbromid  abgeschieden,  während 
die  andere  Hälfte  unverändert  als  salzsaures  Salz 
in  Lösung  bleibt.  Man  erwärmt  nun  das  Gemisch 
unter  Rühren  auf  etwa  80®,  wobei  das  Perbromid 
allmählich  in  Lösung  geht,  indem  das  addierte 
Brom  sich  abspaltet  und  das  noch  unveränderte 
Dimethylamidoanthrachinon  glatt  bromiert,  wie  es 
folgendes  Schema  veranschaulicht: 
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Aus  der  erhaltenen  klaren  Lösung  des  salz- 
sauren Salzes  des  p  -  Bromdimethylamidoanthra- 
chinons  wird  letzteres  wie  in  Beispiel  1  durch 
Alkali  oder  Natriumacetat  abgeschieden. 

Genau  wie  das  Dimethylamidoanthrachinon  ver- 
halten sich  1  -  5-  und  1  .  8-Tetramethyldiamido- 
anthrachinon.  Die  Darstellung  des  Dibrom-1  .  5- 
Tetramethyldiamidoanthrachinons  wird  durch  fol- 
gendes Beispiel  erläutert: 

Beispiel  5. 

5  kg  1.5-  Tetramethyldiamidoanthrachinon 
werden  in  200  1  Wasser  und  20  1  konzentrierter 
Salzsäure  gelöst;  in  diese  Lösung  läßt  man  in 
der  Kälte  55  1  einer  20 prozentigen  Brom-Eis- 
essiglösung (entsprechend  8  Atomen  Brom)  zu- 
fließen. Auch  hier  scheidet  sich  ein  Bromadditions- 
produkt aus,  welches  durch  Zusatz  von  7^/2  1 
40  prozentiger  BisulfiÜösung  zersetzt  wird,  wobei 
eine  klare  Lösung  des  salzsauren  Salzes  des  ge- 
bildeten p-Dibrom-1  .  5-Tetramethyldiamidoanthra- 
chinons  resultiert,  aus  welcher  letzteres  durch 
Ammoniak  oder  Natriumacetat  als  roter  kristal- 
linischer Niederschlag  abgeschieden  wird.  Aus 
Pyridin  erhält  man  die  Verbindung  in  pracht- 
vollen orangeroten  Blättern  mit  grünem  Beflex 
vom  Schmelzpunkt  236®.  Der  Körper  ist  in  ver- 
dünnten Mineralsäuren  leicht  farblos  löslich  und 
bildet  damit  schön  kristallisierende  Salze.  Die 
Lösungen  in  Pyridin,  Chloroform,  Eisessig  usw. 
sind  orangerot.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  wird 
die  Eisessiglösung  erst  violettblau,  worauf  sich 
die  Verbindung  in  schönen  Kristallen  abscheidet. 


Ganz  ähnliche  Eigenschaften  zeigt  das  ent- 
sprechende 1  .  8 -Derivat.  Auch  die  in  der  Patent- 
schrift 136777  beschriebenen  1.5-  und  1.8- 
Nitrodimethylamidoanthrachinone  lassen  sich  in 
gleicher  Weise  halogenisieren  (s.  folgendes  Bei- 
spiel). 

Beispiel  6. 

10  kg  1 .  8-Nitrodimethylamidoanthrachinon 
werden  in  800  kg  20 prozentiger  Salzsäure  warm 
gelöst  und  zu  der  wieder  abgekühlten  Lösung 
11,5  kg  Brom  in  etwa  50  kg  Eisessig  gelöst, 
langsam  unter  Rühren  zugegeben.  Es  fällt  ein 
gelbes  kristallinisches  Bromadditionsprodukt  aus, 
welches  abfiltriert  und  durch  Behandeln  mit  Am- 
moniak oder  Bisulfit  von  lose  angelagertem  Brom 
befreit  wird.  Das  so  erhaltene  Brom-1  .  8-Nitro- 
dimethylamidoanthrachinon  kristallisiert  aus  Pyridin 
in  glänzenden  braunen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
198®.  Infolge  der  Anwesenheit  einer  Nitrogruppe 
und  eines  Bromatoms  ist  die  Basizität  der  Ver- 
bindung merklich  abgeschwächt.  Mit  konzentrierten 
Mineralsäuren  bildet  sie  Salze,  welche  durch  viel 
Wasser  zerlegt  werden.  Die  Lösung  in  Pyridin 
und  Chloroform  ist  blaurot,  in  konzentrierter  Schwe- 
felsäure fast  farblos. 

Wie  schon  erwähnt,  lassen  sich  auch  die  Sulfo- 
säuren  der  tertiären  Basen  leicht  halogenisieren, 
wofür  folgendes  Beispiel  dienen  mag: 

Beispiel  7. 

10  kg  Dimethylamidoanthrachinon-a-sulfosäure 
(aus  a-Nitroanthracbinonsulfosäure)  werden  in  300 
1  22  prozentiger  Salzsäure   gelöst   und   mit   30  1 
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einer  20prozentigen  Brom-Eisessi glösuDg  versetzt. 
Man  erwärmt  nun  auf  dem  Wasserbade,  wobei 
alsbald  die  Abscheidung  kleiner  gelber  Kristalle 
beginnt,  welche  das  Bromderivat  der  Sulfosäure 
in  ganz  reiner  Form  darstellen. 

Wenn  die  Abscheidung  nicht  mehr  zunimmt, 
läßt  man  erkalten  und  filtriert  den  Niederschlag 
ab.  Die  so  erhaltene  Bromdimethylamidoanthra- 
chinon-a-sulfosäure  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer,  etwas  leichter  in  heißem  Wasser  löslich. 
Sie  ist  etwas  weniger  basisch  als  die  nicht  bro- 
mierte  Sulfosäure.  Letztere  ist,  wie  aus  dem 
Beispiel  ersichtlich,  in  20prozentiger  Salzsäure 
löslich,  während  das  Bromderivat  darin  unlöslich 
ist.  Letzteres  löst  sich  in  ganz  verdünnter  Natron- 
lauge mit  violettroter  Farbe,  ein  Überschuß  von 
Alkali  bewirkt  die  Fällung  eines  Natronsalzes  in 
Form  von  feinen  violetten  Nadeln, 

Beispiel  8. 

10  kg  Dimethjlamidoanthrachinon  werden  in 
400  1  5prozentiger  Salzsäure  gelöst  und  dazu 
eine  konzentrierte  Lösung  von  2  kg  chlorsaurem 
Kali  gegeben.  Man  erwärmt  nun  2  bis  3  Stunden 
auf  70  bis  90»,  läßt  abkühlen  und  filtriert  von 
etwa  abgeschiedenem  Harze  ab.  Das  Filtrat  wird 
mit  Ammoniak  übersättigt  und  der  dabei  ent- 
stehende braunrote  Niederschlag  abfiltriert.  Der- 
selbe   besteht    aus    p  -  Chlor dimethylaraidoanthra- 


chinon  nebst  etwas  unverändertem  Dimethjlamido- 
anthrachinon. Zur  Trennung  wird  das  Gemisch 
in  Eisessig  gelöst  und  durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  Wasser  das  p-Chlordimethylamidoanthrachinon 
ausgefällt.  Dasselbe  kristallisiert  aus  Alkohol  in 
langen  braunroten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
172^.  In  seinen  übrigen  Eigenschaften  ist  es  dem 
in  Beispiel  1  beschriebenen  Bromderivat  außer- 
ordentlich ähnlich. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Halogenderi- 
vaten tertiärer  Basen  der  Anthrachinonreihe, 
welche  beim  Kondensieren  mit  primären  aroma- 
tischen Aminen  in  blaue  bis  grüne  Farbstoffe 
übergehen  bezw.  von  Halogenderivaten  von 
Sulfosäuren  der  erstgenannten  Basen,  darin 
bestehend,  daß  man  die,  beispielsweise  nach 
dem  Verfahren  des  Patentes  186777  erhält- 
lichen tertiären  Amine  bezw.  deren  Sulfosäuren 
mit  Chlor  oder  Brom  oder  halogenentwickeln- 
den Mitteln  behandelt. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Halogensub- 
stitutionsprodukten tertiärer  Basen  der  Anthra- 
chinonreihe oder  deren  Sulfosäuren,  darin  be- 
stehend, daß  man  nach  Anspruch  1  eventuell 
entstehende  Halogenadditionsprodukte  mit  ha- 
logenbindenden Mitteln  behandelt. 


No.  189424.    (F.  16058.)    Kl.  12q.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfahren  zur  Darstellung  von  Anthraehrysondialkylftthern. 

Vom  22.  März  1902  ab. 
Ausgelegt  den  23.  Oktober  1902.  —  Erteilt  den  12.  Januar  1903. 


Die  Darstellung  von  Alkyläthem  der  Oxy- 
anthrachinone  durch  Einwirkung  von  Alkali  und 
Halogenalkylen  (Jodmethyl  oder  Jodäthyl)  auf  die 
Oxyanthrachinone  oder  von  Alkali  und  Monoalkyl- 
sulfaten  (methyl-  oder  äthylschwefelsaures  Natrium) 
auf  Oxyanthrachinone  ist  bekannt.  So  wurden 
nach  diesen  Methoden  der  Diäthylalizarinäther 
(Habermann,  Monatshefte  für  Chemie,  Jahrg. 
1884,  S.  755  bezw.  Jahrg.  V.  228),  sowie  die 
Tetra-  und  Hexaäthylrufigallussäure  (Ber.  X,  885 
und  885)  gewonnen.  Die  Anwendung  dieser  Al- 
kylierungsmittel  führt  aber  nicht  immer  zu  dem 
gleichen  Resultat.  So  erhält  man  z.  B.  aus  dem 
Anthrachryson  mit  Jodalkylen  und  Alkali  glatt 
den  Tetraalkylanthrachrysonäther,  während  unter 
denselben  Bedingungen  Monoalkylsulfate  ohne  Ein- 
wirkung auf  das  Anthrachryson  sind. 

Überraschend  und  nicht  vorherzusehen  war 
daher  die  Beobachtung,  daß  Dialkylsulfate  das 
Anthrachryson  ausschließlich  in  die  Anthrachryson- 


dialkyläther  verwandeln,  die  bis  jetzt  weder  be- 
kannt noch  zugänglich  waren. 

Zur  Darstellung  derselben  erwärmt  man  ent- 
weder das  Natriumsalz  des  Anthrachrysons  mit 
dem  Dialkylsulfat  oder  man  schüttelt  die  wässerige 
Lösung  des  Anthrachrysonnatriums  anhaltend  mit 
den  Dialkylsulfaten,  event.  unter  Zuhilfenahme 
von  Wärme. 

Besonders  glatt  erfolgt  die  Alkylierung,  wenn 
man  Anthrachrysonnatrium  mit  dem  Dialkylsulfat 
auf  Wasserbad-  oder  höhere  Temperatur  erwärmt. 
So  erhält  man  beispielsweise  den  Anthrachryson- 
dimethyläther,  wenn  man  trockenes  Anthrachryson- 
natrium mit  der  gleichen  oder  der  doppelten  Ge- 
wichtsmenge Dimethylsulfat  bis  zum  Verschwinden 
des  Anthrachrysonnatriums  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt.  Das  erhaltene  Reaktionsprodukt  wird 
mit  Wasser  aufgekocht,  gewaschen  und  ist  so  gut 
wie  rein.  In  den  leicht  flüchtigen  organischen 
Lösungsmitteln,  wie  Alkohol,  Äther,  Benzol  usw., 
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ist  es  sehr  schwer  löslich.  Leichter  löslich  ist 
es  in  hochsiedenden  Lösungsmitteln,  wie  Pyridin, 
Anilin,  Nitrobenzol,  Acetessigester.  Es  kristalli- 
siert aus  Anilin  leicht  in  bronzegelben  Blättern, 
die   bei   280  bis  285^    (unkorrigiert)   schmelzen. 

Der  so  erhaltene  Anthrachrysondimethyläther 
löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  gelb- 
roter Farbe.  In  verdünnten,  kohlensauren  Alkalien 
ist  derselbe  fast  unlöslich;  schwer  löslich  ist  der- 
selbe in  heißen,  verdünnten,  fixen  Alkalien.  Aus 
dieser  Lösung  scheidet  sich  das  Alkalisalz  beim 
Erkalten  in  orangefarbenen  Nädelchen  ab. 


Die  Anthrachrysondialkyläther  lassen  sich  durch 
Sulfurieren,  Nitrieren  und  Beduzieren  in  wertvolle 
Anthrazenfarbstoffe  überführen, 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Anthrachryson- 
dialkyläthern,  darin  bestehend,  daß  man  das  Na- 
triumsalz des  Anthrachrysons  mit  Dialkylsulfaten 
behandelt. 

A.  P.  727389  vom  6.  Oktober  1902,  Laubmann 
(Farbwerke  Höchst). 

F.  P.  324349  vom  10.  September  1902. 


No.  155633.    (F.  18341.)    Kl.  12q.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  «fe  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 
Verfahren  zur  Darstellung:  Ton  Anthrachrysondialkyl&tbern. 

Zusatz  zum  Patente  139424  vom  22.  März  1902. 

Vom  25.  Dezember  1903  ab. 

Ausgelegt  den  9.  Juni  1904.  —  Erteilt  den  19.  September  1904. 


In  der  Patentschrift  139424  ist  ein  Verfahren 
beschrieben,  das  die  Darstellung  der  Anthrachryson- 
dialkyläther durch  Behandeln  von  Anthrachryson- 
natrium  mit  Dialkylsulfaten  bezweckt.  Es  wurde 
nun  gefunden,  daß  dies  Verfahren  sich  auf  die 
Alkalisalze  von  nitro-  und  hologensubstituierten 
Anthrachrysonen  übertragen  läßt,  indem  auch  hier 
—  statt  der  zu  erwartenden  Tetraalkyl-  —  ledig- 
lich Dialkylderivate  entstehen.  Sehr  wertvolle 
Ausgangsmaterialien  für  die  Darstellung  von  Farb- 
stoffen sind  insbesondere  die  auf  diese  Weise  er- 
haltenen Dialkyläther  vom  Dinitroanthrachryson 
und  vom  Tetrabromanthrachryson. 

Beispiele: 

I.  Darstellung  von  Dinitroanthrachryson- 

dimethyläther. 

10  Teile  Natriumsalz  des  nach  Patent  71964 
erhältlichen  Dinitroanthrachrysons  werden  mit  30 
Teilen  Dimethylsulfat  während  etwa  fünf  Stunden 
auf  140^  erhitzt.  Das  Beaktionsprodukt  wird 
dann  nacheinander  mit  Wasser  und  verdünnter 
Sodalösung  ausgekocht  und  das  abgeschiedene 
Natronsalz  durch  eine  verdünnte  Säure  zerlegt. 

Der  Dinitroanthrachrysondimethyläther  ist  ein 
gelbes  kristallinisches,  über  300®  schmelzendes 
Pulver,  das  in  Wasser  ganz  unlöslich  und  in  allen 
organischen  Lösungsmitteln  äußerst  schwer  löslich 
ist.  Mit  verdünnten  kohlensauren  oder  fixen  Al- 
kalien gibt  es  schwer  lösliche,  orangerot  geförbte 
Salze,  die  durch  Schwefelnatrium  in  den  blauen 
Diamidoanthrachrysondimethyläther  übergeführt 
werden.  Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure ist  orangegelb  und  wird  durch  Borsäure 
blaustichigrot. 


II.   Darstellung  von  Tetrabromanthra- 
chrysondimethyläther. 

Als  Ausgangsmaterial  dafür  dient  das  Tetra- 
bromanthrachryson, das  erhalten  wird,  wenn  man 
Anthrachrysondisulfosäure  in  wässeriger  Lösung 
mit  einem  Überschuß  von  Brom  behandelt.  Es 
ist  ein  orangegelbes,  in  Wasser  unlösliches,  in 
Eisessig  und  anderen  indifferenten  Lösungsmitteln 
sehr  schwer  mit  gelber  Farbe  lösliches  kristalli- 
nisches Pulver,  das  sich  von  dem  in  Beispiel  2 
der  Patentschrift  78642  beschriebenen  Dibrom- 
anthrachryson  hauptsächlich  dadurch  unterscheidet, 
daß  es  mit  Ammoniak  ein  in  Wasser  mit  gelb- 
roter  Farbe  leicht  lösliches  Salz  gibt  und  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  unlöslich  ist. 

Zur  Überführung  in  den  Dimethyläther  werden 
10  Teile  Natriumsalz  vom  Tetrabromanthrachryson 
mit  30  Teilen  Dimethylsulfat  etwa  fünf  Stunden 
auf  145®  erhitzt.  Die  weitere  Verarbeitung  ge- 
schieht wie  oben  beschrieben. 

Der  Tetrabromanthrachrysondimethyläther  ist 
ein  orangegefärbtes  kristallinisches,  in  indifferenten 
Lösungsmitteln  ebenso  schwer  wie  das  Ausgangs- 
material lösliches  Pulver.  Konzentrierte  Schwefel- 
säure löst  es  nur  wenig  mit  roter  Farbe,  die  durch 
Borsäure  in  blau  umschlägt.  Die  Alkalisalze  sind 
in  Wasser  beinahe  ganz  unlöslich.  Durch  Er- 
hitzen mit  primären  aromatischen  Aminen  werden 
blaue  Farbstoffe  gebildet. 

Patent- Anspruch: 

Weitere  Ausbildung  des  durch  Patent  139424 
geschützten  Verfahrens  zur  Darstellung  von  Anthra- 
chrysondialkyläthern,  dadurch  gekennzeichnet,  daß 
man  an  Stelle  der  Alkalisalze  des  Anthrachrysons 
hier  diejenigen  von  negativ  substituierten  Anthra- 
chrysonen mit  Dialkylsulfaten  behandelt. 
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No.  139425.    (F.  16073.)    Kl.  12q.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfahren  zur  Darstellungr  Ton  DinitroanthraetarjBondialkyl&therdlsalfosäareii« 

Vom  25.  März  1902  ab. 
Ausgelegt  den  28.  Oktober  1902.  —  Erteilt  den  12.  Januar  1908. 


Die  in  der  Patentschrift  139424  beschriebenen 
Anthrachrysondialkyläther  lassen  sich  leicht  in 
Dinitrodisulfosäuren  überführen,  indem  man  die 
Äther  in  rauchender  Schwefelsäure  bis  zur  Wasser- 
löslichkeit erhitzt,  und  in  die  erkaltete  Schmelze 
Salpetersäure,  am  besten  in  Form  von  Nitriersäure, 
einfließen  läßt. 

Nach  dem  Verfahren  der  Patentschrift  125576 
werden  alkylierte  Diamidodioxyanthrachinone  sul- 
furiert,  die,  wie  aus  der  Beschreibung  hervorgeht, 
sowohl  an  den  Amidogruppen,  wie  an  den  Hydro  - 
xylgruppen  alkyliert  sind.  Bei  der  Sulfurierung 
aber  werden  bekanntlich  die  am  Stickstoff  sitzen- 
den Alkylgruppen  nicht  abgespalten,  während  die 
eigentlichen  Athergruppen,  d.  h.  die  Phenoläther, 
verseift  werden.  Dies  geht  auch  daraus  hervor, 
daß  die  aus  den  Produkten  des  Patents  125576 
entstehenden  Sulfosäuren  sämtlich  die  Fähigkeit 
besitzen,  Wolle  in  saurem  Bade  blau  anzufärben, 
eine  Eigenschaft,  die  nur  dann  möglich  ist,  wenn 
neben  den  Amido-  bezw.  Alkylamidogruppen  freie, 
nicht  ätherifizierte  Hydroxyle  vorhanden  sind. 

Im  Gegensatz  hierzu  werden  bei  dem  Ver- 
fahren zur  Darstellung  der  Dinitroanthrachryson- 
dialkyläthersulfosäuren  aus  den  Anthrachrysondi- 
alkyläthem  sowohl  bei  der  Sulfurierung  als  bei 
der  nachfolgenden  Nitrierung  die  Phenoläther- 
gruppen, und  um  diese  handelt  es  sich  hier,  nicht 
verseift. 

Dieses  nicht  vorauszusehende  Verhalten  der 
Anthrachrysondialkyläther  ermöglicht  ihre  Ver- 
wendung zur  Herstellung  von  sauerfärbenden  blauen 
Wollfarbstoffen,  die  im  Gegensatz  zu  den  blau- 
färbenden Wollfarbstoffen  des  Patents  73684  ihre 
Nuance  beim  Kochen  im  Färbebad  nicht  ändern. 

So  erhält  man  z.  B.  die  Dinitroanthrachryson- 


dimethylätherdisulfosäure,  indem  man  Anthrachry- 
sondimethyläther  mit  der  zehnfachen  Gewichts- 
menge 10  V.  H.  Oleums  auf  ungefähr  100®  er- 
hitzt, bis  eine  Probe  sich  klar  in  Wasser  löst. 
In  das  erkaltete  Sulfurierungsgemisch  läßt  man 
unter  Kühlung  die  auf  zwei  Moleküle  berechnete 
Menge  Salpetersäure  in  Form  von  Nitriersäure 
langsam  einfließen  und  führt  event.  durch  ge- 
lindes Erwärmen  die  Nitrierung  zu  Ende.  Die 
rote  schwefelsaure  Lösung  erstarrt  allmählich  zu 
einem  Kristallbrei,  der  auf  Eis  gegeben  wird. 
Die  heiße  verdünnte  schwefelsaure  Lösung  der 
Sulfosäure  wird  mit  Chlorkalium  oder  Kochsalz 
ausgesalzen.  Das  Kalisalz  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten in  rubinroten  derben  Kristallen  ab  und  kann 
durch  Umkristallisieren  leicht  gereinigt  werden. 
Es  löst  sich  in  Wasser  mit  dunkeloranger  Farbe. 
Die  wässerige  Lösung  fUrbt  sich  auf  Zusatz  von 
Alkali  dunkelrot  und  scheidet  das  schwerlösliche, 
kristallinische,  zinnoberrote  neutrale  Salz  ab.  In 
konzentrierter  Schwefelsäure  lösen  sich  die  Salze 
der  Sulfosäure  mit  oranger  Farbe  auf. 

Die  Dinitroanthrachrysondialkylätherdisulfo- 
säuren  sollen  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
dienen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Dinitroanthra- 
chrysondialkylätherdisulfosäuren,  darin  bestehend, 
daß  man  die  Anthrachrysondialkyläther  mit 
rauchender  Schwefelsäure  sulfuriert  und  dann  zu 
Dinitrodisulfosäuren  nitriert. 


A.  P.  727889  vom  6.  Oktober  1902,  Laubmann 
(Farbwerke  Höchst).  Fr.  P.  324349  vom  10.  Sep- 
tember 1902.  E.  P.  19894  vom  11.  September  1902. 
Vergl.  D.  R.  P.  145237, 


No.  143858.    (F.  16891.)    Kl.  12  q.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Terfahren  zur  Darstellung  von  Binitroanthraflavinsäure-  und  -isoanthraflavinsSnredialkylftther- 

sulfosänren. 

Zusatz  zum  Patente  139425  vom  25.  März  1902, 

Vom  2.  November  1902  ab. 
Ausgelegt  den  23.  März  1903.  —  EHeilt  den  15.  Juni  1903. 


In  der  Patentschrift  139425  ist  gezeigt  worden, 
daß  sich  die  Anthrachrysondialkyläther  sulfurieren 
und  nitrieren  lassen,  ohne  daß  eine  Abspaltung 
der  Alkylgruppen  erfolgt.  Wir  haben  nun  ge- 
fanden, daß  die  Alkyläther  der  Anthraflavin-  und 


Isoanthraflavinsäure,  die  analog  den  Anthrachryson- 
äthem  die  Alkylgruppen  an  den  beta-ständigen 
Hydroxylen  haben,  sich  wie  diese  verhalten.  Es 
scheint  also,  daß  ganz  allgemein  die  in  beta-Stellung 
befindlichen    Alkylgruppen  bei    der   Sulfurierung 
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und  auch  bBi  einer  darauffolgenden  Nitrierung 
nicht  verseift  werden.  Aus  der  Patentschrift  130458 
war  zwar  bekannt,  daß  die  in  alpha-Stellnng  be- 
findlichen Methyläthergruppen  des  Anthrarufin- 
und  Chrysazindimethyläthers  bei  der  Nitrierung 
erhalten  bleiben,  doch  war  diese  Beobachtung  nicht 
ohne  weiteres  auf  die  Sulfnrierung  der  beta-Alkyl- 
äther  von  Oxyanthrachinonen  zu  übertragen.  Auch 
die  im  Patent  130458  beschriebene  Sulfurierang 
der  alphylierten  Diamidodimethoxyanthrachinone 
kann  hier  nicht  in  Betracht  kommen,  denn  diese 
vollzieht  sich  nach  den  dort  angegebenen  Ver- 
suchsbedingungen so,  daß  die  Sulfogruppen  in  die 
Alphylreste  und  nicht,  wie  im  vorliegenden  Falle, 
in  den  Chinonkern  eintreten. 

Zur  Darstellung  der  Dinitroanthraflavinsäure- 
dimethyläthersulfosäure  sulfuriert  man  den  Di- 
methyläther  der  Anthraflavinsäure  bei  Wasserbad- 
temperatur mit  der  10  bis  15  fachen  Gewichts- 
menge fünf-  bis  zehnprozentigem  Oleums  bis  zur 
Wasserlöslichkeit  und  läßt  in  das  erkaltete  Sul- 
furierungsgemisch  unter  Kühlen  2  Moleküle  Sal- 
petersäure in  Form  von  Nitriersäure  langsam  ein- 
fließen. Nach  einiger  Zeit,  besonders  leicht  bei 
Anwendung  eines  Überschusses  von  Salpetersäare, 
erstarrt  die  Masse.  Sie  wird  in  Wasser  gelöst 
und  die  Lösung  mit  Chlorkalium  ausgesalzen.  Zur 
Reinigung  wird  das  rohe  Kalisalz  in  Kaliumkar- 
bonatlösung gelöst  und  die  Lösung  mit  Essigsäure 
angesäuert.    Es  kristallisiert  in  gelbroten  Nadeln, 


die  sich  in  Wasser  mit  gelbroter  Farbe  lösen. 
Zusatz  von  Alkali  zur  wässerigen  Lösung  färbt 
dieselbe  etwas  dunkler.  In  konzentrierter  Schwefel- 
säure ist  das  Salz  kaum  löslich. 

In  gleicher  Weise  kann  die  Dimethylisoanthra- 
flavinsäure,  die  man  nach  derselben  Methode  wie 
die  Dimethylanthraflavinsäure  aus  Isoanthraflavin- 
säure  und  Jodmethyl  darstellt  und  die  gelbe,  bei 
215^  (unkorr.)  schmelzende  Nädelchen  bildet,  in 
die  Dinitrosulfosäure  übergeführt  werden.  Die 
Eigenschaften  der  letzteren  decken  sich  im  großen 
und  ganzen  mit  denen  der  Nitroanthraflavinsäure- 
dimethyläthersulfosäure.  Ihre  Salze  zeichnen  sich 
durch  eine  größere  Löslichkeit  aus. 

Statt  der  Dimethyläther  können  auch  die  Di- 
äthyläther  der  Anthraflavin-  und  Isoanthraflavin- 
säure  nach  dem  gleichen  Verfahren  behandelt 
werden.  Die  Produkte  sollen  zur  Daretellung  von 
Farbstofifen  dienen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Dinitroanthra- 
flavin-  und  -isoanthraflavinsäuredialkyläthersulfo- 
säuren,  darin  bestehend,  daß  man  unter  Anwendung 
des  Verfahrens  des  Patentes  139425  an  Stelle  der 
Dialkyläther  des  Anthrachrysons  hier  die  Dialkyl- 
äther  der  Anthraflavinsäure  und  der  Isoanthra- 
flavinsäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  sulfuriert 
und  dann  zur  Dinitrosulfosäure  nitriert. 


No.  150322.    (F.  17655.)    Kl.  12q.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  a/m. 

Verfahren  xur  Herstellung  von  4-Nitroalizarin-2-alkyl&them. 

Vom  81.  Mai  1903  ab. 
Ausgelegt  den  30.  November  1903.  —  Erteilt  den  15.  Febmar  1904. 


Das  Alizarin  gibt  bei  der  Einwirkung  von 
konzentrierter  Salpetersäure  oder  beim  Nitrieren 
in  konzentrierter  schwefelsaurer  Lösung  ein  Ge- 
menge der  Nitroalizarine  mit  Nitropurpurin  und 
Purpurin.  Im  Gegensatz  hierzu  lassen  sich  die 
Alizarin-2-alkyläther  durch  Behandeln  mit  Salpeter- 
säare  in  einheitliche,  gut  charakterisierte  Nitro- 
verbindungen überführen.  Diese  gehen  durch  Er- 
hitzen mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Bor- 
säure nach  dem  Verfahren  der  Patentschrift  125579 
in  Purpurin  über,  woraus  sich  für  sie  die  allge- 
meine Formel 

OH 


CO 


0  Alkyl 


\.''\ 


./ 


C0^\ 
NO2 
ergibt.     Die  neuen  Nitroprodukte  sollen  als  Aus- 


gangsmaterialien für  die  Darstellung  von  Alizarin - 
farbstoffen  dienen.  Sie  sind  z.  B.  besonders  ge- 
eignet zur  Überführung  in  das  in  der  Patentschrift 
67470  beschriebene  Alizarinchinolin.  Beim  Schmel- 
zen mit  primären  aromatischen  Aminen  geben  sie 
Arylidoderivate  von  der  allgemeinen  Formel: 


OH 


/\/^^\/\/ 


00 


0  Alkyl 


N  H  Aryl. 

Zur  Darstellung  von  4-Nitroalizarin-2-methyl- 
äther  verrührt  man  z.  B.  den  Alizarin-2-methyl- 
äther  unter  Kühlung  mit  der  zwei-  bis  fünffachen 
Menge  konzentrierter  Salpetersäure.  Die  Nadeln 
des  Alizarin-2-methyläthers  verwandeln  sich  hier- 
bei  allmählich   in    die   hellgelben    Blättchen    des 
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In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  er  sich  mit 
gelbroter  Farbe  und  schwacher  brauner  Fluoreszenz. 
Die  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Borsäure  blau- 
stichig  rot  und  zeigt  dann  eine  starke  gelbe 
Fluoreszenz.  Durch  Erhitzen  der  schwefelsauren 
Lösung  wird  glatt  4-Amidoalizarin  gebildet. 

In  analoger  Weise  wie  der  Alizarin-2-methyl- 
äther  wird  der  entsprechende  Äthyläther  in  eine 
Nitroverbindung  übergeführt,  die  sich  in  ihren 
Eigenschaften  wenig  von  dem  methjlierten  Produkt 
unterscheidet. 

Die  Nitrierung  kann  auch  unter  Zuhilfenahme 
von  indifferenten  Lösungsmitteln  oder  von  Schwefel- 
säure von  etwa  60^  B  erfolgen. 

Patent- Anspruch: 

Veifahren  zur  Herstellung  von  4-Nitro-alizarin- 
2-alkyläthern,  darin  bestehend,  daß  man  Alizarin- 
2-alkyläther  mit  Salpetersäure  behandelt. 

No.  142052.    (F.  13471.)     Kl.  12q.     FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  ^YER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Yerfahren  zur  Darstellung  von  Mononitroderlvaten  der  a-Alphylidoanthrachinone. 

Vom  10.  Oktober  1899  ab. 
Ausgelegt  den  26.  Januar  1903.  —  Erteilt  den  14.  April  1903. 


neuen  Nitroproduktes  um.  Nach  einigen  Stunden 
ist  die  Reaktion  beendet.  Das  Produkt  wird  auf 
Eis  gegossen,  bis  zur  neutralen  Reaktion  gewaschen 
und  ist  dann  fast  rein.  Durch  Umkristallisieren 
aus  Eisessig  erhält  man  es  in  schönen  gelben  Blätt- 
chen, die  bei  280  bis  282^  (unkorr.)  schmelzen. 
In  Alkohol,  Äther,  Benzol  ist  es  ziemlich  schwer 
löslich.  Leicht  löslich  ist  es  in  Nitrobenzol,  Py- 
ridin. Die  Farbe  der  konzentrierten  schwefelsauren 
Lösung  ist  orangerot.  Es  löst  sich  in  verdünnten 
heißen  Alkalien  mit  roter  Farbe;  die  schwer  lös- 
lichen Alkalisalze  kristallisieren  beim  Erkalten  in 
roten  Nadeln. 

Der  durch  Behandeln  des  Nitroalizarinmethyl- 
äthers  mit  Reduktionsmitteln  erhaltene  4-Amido- 
alizarin-2-methyläther  bildet  im  trockenen  Zu- 
stande ein  rotbraunes  Pulver.  Er  ist  in  Soda 
unlöslich  und  sehr  schwer  löslich  in  heißen  ver- 
dünnten   Alkalien    mit   blaustichig    roter   Farbe. 


Läßt  man  auf  die  Monoalphylidoanthrachinone, 
welche  man  z.  B.  durch  Einwirkung  von  aroma- 
tischen Aminen  auf  a-Nitroanthrachinon  erhalten 
kann,  Salpetersäure  einwirken,  so  gelangt  man  zu 
neuen  Nitroverbindungen,  welche  als  Ausgangs- 
materialien zur  Darstellung  neuer  Farbstoffe  von 
hohem  technischen  Werte  sind  (s.  z.  B.  die  Patent- 
schrift 142512). 

Die  Nitrierung  wird  zweckmäßig  in  der  Weise 
au§rg(efilhrt,  daß  man  die  Alphylidoanthrachinone 
in  geeigneten  Lösungs-  bezw.  Suspensionsmitteln 
mit  den  berechneten  Mengen  Salpetersäure  be- 
handelt. 

Beispiel: 

10  kg  fein  pulverisiertes  a-p-Toluidoanthra- 
chinon  in  200  kg  Eisessig  suspendiert,  werden 
mit  3  kg  (1  Mol.)  Salpetersäure  von  42^  B  ver- 


setzt. Man  erwärmt  nun  unter  Umrühren  12 
Stunden  auf  80  bis  90^.  Das  Fortschreiten  der 
Reaktion  läßt  sich  an  dem  Übergang  der  Farbe 
des  Gemisches  in  gelbrot  erkennen.  Wenn  die 
Farbe  sich  nicht  mehr  ändert,  läßt  man  erkalten, 
wobei  das  Reaktionsprodukt  in  Form  eines  roten 
kristallinischen  Niederschlags  ausfällt.  Man  erhält 
es  rein  durch  Umkristallisation  aus  Pyridin,  aus 
dem  es  sich  in  schönen  hellroten  Nadeln  aus- 
scheidet. Der  Körper  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  Alkalien,  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln 
mit  roter  Farbe.  In  konzentrierter  Schwefelsäure 
löst  er  sich  mit  olivgrüner  Farbe,  die  auf  Zusatz 
von  Borsäure  beim  Erwärmen  in  violett  umschlägt. 

Die  Eigenschaften  einiger  Repräsentanten  dieser 
Körperklasse  sind  in  folgender  Tabelle  zusammen- 
gestellt. 


Lösung  in 


Schwefelsäure 


Schwefel- 
ßäure  -f-  Bor- 
säure beim  Er- 
wärmen 


Pyridin 


Chloroform 


a-Amidoanthrachinon  -f*  1  Molek. 
HNO3 


olivgrün 


a-p-Toluidoantbrachinon  +  1  Molek. 

HNOa 


schmutzig- 
olivgrün 


rt- m-Xylidoanthrachinon  +  l  Molek.  u      j.  • 

HNO  '  schmutziggrun 


a-Naphthylamidoanthrachinon  -f 
1  Molek.  HNO3 


violett 


violett 


rot  violett 


braun 


rotbraun 


gelbrot 

gelbrot 

1 

gelbrot 

gelbrot 

gelbrot 

gelbrot 

gelbrot 

1 

gelbrot. 
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Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Mononitro Ver- 
bindungen der  Anthrazenreihe,  darin  bestehend, 
daiS  man  die  a-Alphylidoanthrachinone  mit  Sal- 
petersäure behandelt. 


Über  Nitrierung  von  Dialphylidoanthrachinonen 
vergl.  D.R.P.  111866  B.  VI,  802;  1 .  5-  und  1 .  8-Mono- 
nitroalphylidoanthrachinone  (aus  Dinitroanthrachino- 
nen)  sind  im  D.  R.  P.  126542,  B.  VI,  300  beschrieben. 


No.  147851.     (F.  16958.)    Kl.  12q.     FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDE.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

yerfabreu  sar  Darstellung  von  1  •  5-  und  1  •  8-Nitroamidoanthraehinon. 

Vom  21.  November  1902  ab. 
Ausgelegt  den  20.  August  1903.  ->  Erteilt  den  2.  November  1903. 


Von  den  Zwischenprodukten,  deren  Entstehung 
bei  der  Reduktion  der  Dinitroanthrachinone  zu 
den  entsprechenden  Diamidoanthrachinonen  theore- 
tisch möglich  erscheint,  sind  bis  jetzt  nur  die 
Nitrohydroxylamin-  und  die  Dihydroxylaminanthra- 
chinone  der  1.5-  und  1  .  8 -Reihe  glatt  darstell- 
bar und  genau  charakterisiert  worden  (vergl.  Be- 
richte XXIX,  [1897],  2934). 

In  der  Patentschrift  76262  sind  verschiedene 
Verfahren  angegeben,  um  „partielle^  Beduktions- 
produkte  der  Dinitroanthrachinone  herzustellen. 
Diese  Produkte  sind  jedoch,  nach  den  Angaben 
dieser  Patentschrift,  nicht  einheitlich,  , sondern 
ein  Gemenge  von  unverändertem  Dinitroanthra- 
chinon,  Diamidoanthrachinon  und  anderen,  sehr 
schwer  abtrennbaren  und  daher  nicht  näher  unter- 
suchten Verbindungen  (wahrscheinlich  Nitroamido- 
anthrachinon)''- 

Ferner  ist  in  der  Patentschrift  78772  ein 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Nitroamidoanthra- 
chinon  durch  Erhitzen  von  Dinitroanthrachinon 
mit  Bisulfiten  der  Alkalien  oder  alkalischen  Erden 
beschrieben.  Abgesehen  davon,  daß  die  dort  ge- 
machten Angaben  in  mancher  Beziehung  lücken- 
haft sind,  ergibt  auch  die  experimentelle  Prüfung 
des  das  Verfahren  erläuternden  Beispiels,  daß  unter 
diesen  Bedingungen  Nitroamidoanthrachinon  nur 
spurenweise  sich  bildet,  daß  das  Hauptprodukt 
der  Reaktion  vielmehr  aus  Diamidoanthrachinon 
besteht. 

Es  wurde  nun  die  überraschende  Beobachtung 
gemacht,  daß  man  durch  Erhitzen  von  1.5-  oder 
1  .  8 -Dinitroanthrachinon  mit  aromatischen  Mono- 
und  Dialkylaminen  in  glatter  Weise  und  mit  an- 
nähernd theoretischen  Ausbeuten  1 . 5-  bezw.  1 .  8- 
Nitroamidoanthrachinon  erhält.  War  es  schon  nicht 
vorauszusehen,  daß  die  Alkylaniline  überhaupt  re- 
duzierend auf  die  Dinitroanthrachinone  einwirken 
würden,  so  war  noch  weniger  zu  erwarten,  daß 
die  Reduktion  in  diesem  Sinne  verlaufen  würde, 
da  beispielsweise  durch  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin (loc.  cit.)  auf  die  Dinitroanthrachinone 
keine  Nitroamidoanthrachinone,  sondern  in  glatter 
Weise  Nitrohydroxylamin-  und  Dihydroxylamin- 
anthrachinone  gebildet  werden. 

Friedlaender.    Yll. 


Der  Verlauf  des  vorliegenden  Verfahrens  ist 
also  durchaus  verschieden  von  dem  bekannten 
Verlauf  der  Einwirkung  primärer  aromatischer 
bezw.  sekundärer  aliphatischer  Amine  auf  Dinitro- 
anthrachinon. Während  bei  letzteren  Reaktionen 
(vergl.  z.  B.  Patent  136777)  Nitrogruppen  gegen 
Aminreste  ausgetauscht  werden,  üben  die  sekun- 
dären und  tertiären  aromatischen  Amine  gemäß 
vorliegendem  Verfahren  auf  die  a-Dinitroanthra- 
chinone  anscheinend  nur  eine  reduzierende  Wirkung 
aus,  indem  eine  Nitrogruppe  in  eine  Amidogruppe 
übergeht. 

Das  Arbeitsverfahren  besteht  im  allgemeinen 
darin,  daß  die  Dinitroanthrachinone  mit  den  Al- 
kylanilinen  so  lange  erhitzt  werden,  bis  kein  un- 
verändertes Ausgangsmaterial  mehr  nachzuweisen 
ist.  Ein  über  diesen  Punkt  hinausgehendes  Er- 
hitzen ist  zu  vermeiden,  da  alsdann  weitere  Re- 
duktion   zu    den  Diamido Verbindungen    eintritt. 

Beispiel: 

50  kg  fein  verteiltes  1  .  5 -Dinitroanthrachinon 
werden  in  500  kg  Dimethylanilin  suspendiert, 
und  die  Mischung  unter  heftigem  Rühren  möglichst 
rasch  auf  den  Siedepunkt  des  Dimethylanilins  er- 
hitzt Das  Dinitroanthrachinon  geht  bald  mit 
blutroter  Farbe  in  Lösung.  Sobald  eine  Probe 
der  Schmelze  in  überschüssiger  Schwefelsäure  von 
60®  B.  —  zum  Zeichen,  daß  alles  Dinitroanthra- 
chinon verschwunden  ist  —  klar  löslich  ist,  läßt 
man  erkalten,  wobei  das  1  .  5 -Nitroamidoanthra- 
chinon fast  ganz  rein  in  granatroten  Prismen  aus- 
kristallisiert. Außer  durch  die  Elementaranalyse 
wird  seine  Konstitution  auch  dadurch  bewiesen, 
daß  es  bei  weiterer  Reduktion  in  1 .  5 -Diamido- 
anthrachinon übergeht.  Reduziert  mau  in  alkali- 
scher Lösung,  so  entsteht  hierbei  als  Zwischen- 
stufe das  in  Alkalien  mit  olivegrüner  Farbe  lös- 
liche 1.5-  Amidohydroxylaminanthrachinon.  In 
analoger  Weise  wird  aus  1  .  8-Dinitroanthrachinon 
das  1.8-  Nitroamidoanthrachinon  dargestellt. 
Wegen  der  größeren  Löslichkeit  der  1  .  8 -Deri- 
vate ist  es  hier  zweckmäßig,  nur  5  Teile  Dimethyl- 
anilin zu  nehmen  und  das  1  ,  8-Nitroamidoanthra- 
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chinon  aus  der  Reaktionsschmelze  durch  Alkohol- 
zusatz auszufällen. 

Äußerlich  sind  1  .  5-  und  1  .  8-Nitroamido- 
anthrachinon  sich  sehr  ähnlich.  Sie  können  durch 
Reduktion  zu  den  entsprechenden  Diamidoanthra- 
chinonen  bezw.  durch  weitere  Überführung  der 
letzteren  in  die  betreffenden  Dioxyanthrachinone 
(Anthrarufin  bezw.  Chrysazin)  identifiziert  werden. 
In  warmem  Oleum  von  40  pCt  SOs-Gehalt  ist 
1 .  5-Nitroamidoanthrachinon  mit  rotvioletter,  das 
1 . 8-Derivat  mit  gelber  Farbe  löslich. 

Statt  des  Dimethylanilins  kann  man  in  obigem 
Beispiel  auch  Diäthylanilin ,  Monomethyl-  oder 
Monoäthylanilin,  Monomethyl- o-toluidin  oder  ana- 
loge Körper  anwenden. 


Die  so  in  reinem  Zustande  erhältlichen  Nitro- 
amidoanthrachinone  bilden  wertvolle  Ausgangs- 
materialien zur  Darstellung  von  Farbstoffen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  1.5-  und  1 .  8- 
Nitroamidoanthrachinon,  darin  bestehend,  daß  man 
auf  1  .  6-  und  1 .  8-Dinitroanthrachinon  aroma- 
tische Mono-  oder  Dialkylamine    einwirken  läßt. 


Fr.  P.  382321  vom  23.  Mai  1903. 

Die  Bromiernng  von  Nitroamidoanthrachinonen 
und  die  Überführung  der  Dibromdeiivate  in  Farb- 
stoffe ist  im  D.  R.  P.  151512  beschrieben. 


PATENTANMELDUNG  F.  13592.    Kl.  12o. 
FARBWERKE  voem.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  m  HÖCHST  a/m. 

Terfataren  zur  Barstellmig  von  Dinitrodiamidoanthracliüioiidioxamlnsänre. 

Vom  10.  Dezember  1900. 


Ausgelegt  den  18.  September  1902. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Dinitrodiamido- 
anthrachinonoxamiD säure,  darin  bestehend,  daß  man 
die  Dioxaminsäuren  der  Diamidoanthrachinone  mit 
Salpetersäure  behandelt. 


Vergl.  D.  R.  P.  126804,  127341,  B.  VI,  384,  hierzu 
A.  P.  713432  vom  21.  August  1902,  711310  vom  20 
Juni  1901.    E.  Hepp,  Farbwerke  Höchst. 


No.  146848.     (B.  27512.)    Kl.  12q.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Terfataren  zur  Darstellung  von  Nitro-nitraminen  hezw.  I^itraminen  der  Anthraehinonreihe. 

Zusatz  zum  Patente  111866  vom  22.  August  1899.*) 

Yom  18.  August  1900  ab. 

Ausgelegt  den  6.  Juli  1903.  —  Erteilt  den  5.  Oktober  1903. 


In  der  Patentschrift  108873  ist  ein  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Nitroderivaten  von  Diamido- 
anthrachinonsulfosäuren  beschrieben,  welches  darin 
besteht,  daß  die  letzteren  mit  nitrierenden  Mitteln 
behandelt  werden. 

In  der  Patentschrift  111866  ist  alsdann  die 
Darstellung  von  Nitroderivaten  von  Dialphyldi- 
amidoanthrachinonen  auf  analogem  Wege  be- 
schrieben worden. 

Schließlich  ist  in  der  Patentschrift  121155 
gezeigt  worden,  daß  auch  Dialphyldiamido-  und 
Monoalphylmonoamidoanthrachinonsulfosäuren  in 
Nitroderivate  überführbar  sind. 

Die  genauere  Untersuchung  der  entstandenen 
Produkte  hat  nun  ergeben,  daß  diejenigen  des 
Patentes  108873  einem  anderen  Typus  angehören 


als  diejenigen  des  Patentes  111866.  Während 
nämlich  erstere  Nitroverbindungen  gewöhnlicher 
Art  wahre  Nitroderivate  mit  fest  gebundenen 
Nitrogruppen  sind,  enthalten  letztere  die  Nitro - 
gruppen  teilweise  fest^  teilweise  (in  einzelnen 
Fällen  auschließlich)  locker  gebunden  und  sind 
durch  eine  mehr  oder  minder  ausgesprochene  Ex- 
plosionsföhigkeit  bezw.  Zersetzlichkeit  charakteri- 
siert. Dementsprechend  lassen  sich  die  Nitro- 
gruppen teilweise  oder  ganz  z.  B.  durch  Er- 
hitzen mit  indifferenten  Mitteln,  wie  Nitrobenzol, 
aromatischen  Kohlenwasserstoffen  usw.,  Phenolen 
allein  oder  in  schwefelsaurer  Lösung  usw.  aus 
dem  Molekül  eliminieren.  Es  können  daher  die 
Verbindungen  der  zweiten  Klasse  als  Nitramine 
betrachtet  werden,  welche  aus  den  Amidoprodukteu 


* 


)  Früheres  Zusatzpatent:  121155;  B.  VI,  303. 
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dnrcli  Sabsütation  eines  Amid-  (Imid-)  Wasser- 
stoffes gegen  N  Oj  hervorgegangen  sind,  und  daher 
die  Atomgruppe  (bezw.  -gruppen) 

—  NH  — NO2  bezw.  —  N  (Alphyl)  —  NO2 
ein  oder  mehrere  Male  enthalten. 

Es  hat  sich  weiter  gezeigt,  daß  die  in  der 
Patentschrift  121155  beschriebenen  Verbindungen 
je  nach  der  Menge  der  verwendeten  Salpetersäure 
teils  dem  einen,  teils  dem  anderen  Typus  angehören. 

Das  genauere  Studium  dieser  Vorgänge  an 
den  oben  besprochenen  und  weiteren  Amidoanthra- 
chinonderivaten  hat  nun  ergeben,  daß  dieselben 
meist  nach  Belieben  in  die  eine  oder  die  andere 
Klasse  von  Nitroderivaten  übergeführt  werden 
können. 

£s  entstehen  nämlich  bei  der  Einwirkung  be- 
schränkter Salpetersäuremengen  zunächst  die  im 
Kern  substituierten  Nitroderivate,  xmd  erst  dann, 
wenn  diese  Kemsubstitution  vollendet  ist,  treten 
bei  Anwendung  überschüssiger  Salpetersäure  die 
weiteren  Nitrogruppen  an  den  Aminstickstoff. 
Dementsprechend  beruht  die  Bildung  der  nur  im 
Kern  nitrierten  Verbindungen  des  Patentes  108878 
auf  der  Abwesenheit  größerer  Mengen  überschüs- 
siger Salpetersäure,  während  diejenigen  der  Nitro- 
nitraminderivate  des  Patentes  111866  auf  die 
Verwendung  eines  großen  Salpetersäureüberschusses 
zurückzufuhren  ist.  Ein  Analoges  gilt  ftir  die 
Produkte  des  Patentes  121155. 

Naturgemäß  können  Nitro-nitramine  durch 
überschüssige  Salpetersäure  nur  in  denjenigen 
Fällen  entstehen,  in  welchen  noch  durch  NO2 
substituierbarer  Kernwasserstoff  vorhanden  ist;  wo 
dies  nicht  der  Fall,  tritt  die  Nitrogruppe  nur  an 
die  Stelle  von  Wasserstoff  der  NH2- Gruppe,  und 
es  resultieren  reine  Nitramine. 

So  liefern  beispielsweise: 

1  .  5-Diamidoanthrachinon  entsprechend  Patent 
108873  Dinitrodiamido-  und  Tetranitrodiamido- 
und  anderseits  entsprechend  Patent  111866  Tetra- 
nitro-Dinitramidoanthrachinon ; 

Dibrom-1 . 5-Diamidoanthrachinon  entsprechend 
Patent  108878  Dibromdinitrodiamido-  und  ander- 
seits entsprechend  Patent  111866  Dibromdinitro- 
dinitramidoanthrachinon. 

Dagegen  wird  Tetrabrom- 1  .  5-Diamidoanthra- 
chinon direkt  in  Tetrabromdinitroamidoanthra- 
chinon  übergeführt. 

Begi^eif  licherweise  verlaufen  die  beiden  Arten 
von  Reaktionen  nicht  immer  absolut  getrennt,  so 
daß  den  Produkten  der  einen  Art  leicht  eine  ge- 
ringere Menge  von  Verbindungen  der  anderen  Art 
beigemengt  sein  kann. 

Den  Gegenstand  der  vorliegenden  Erfindung 
soll  nunmehr  generell  die  Darstellung  von  Nitra- 
mido-  und  Nitronitramido-anthrachinonderivaten 
bilden,  soweit  solche  nicht  schon  in  den  Patent- 
schriften 118166  und  121155  beschrieben  ist. 
Zur  Verwendung  gelangen  demnach  hier  Mono- 
und  Diamidoanthrachinone  und  deren  Sulfosäuren, 


ferner  die  Halogensubstitutionsprodukte  dieser  Ver- 
bindungen (s.  die  Patentschriften  104901,  115048, 
137783,  114840,  114262,  128198  und  121115) 
und  die  Halogenderivate  der  Monoalphylamido- 
und  Dialphyldiamidoanthrachinone  sowie  ihrer  Sul- 
fosäuren  (vergl.  die  Patentschriften  115048, 106227 
und  113292).  Das  Verfahren  besteht  nach  obigem 
im  allgemeinen  darin,  daß  diese  Amidoanthra- 
chinonderivate  mit  Salpetersäure  oder  anderen  Ni- 
trierungsmitteln  im  Überschuß  behandelt  werden. 

Zur  Darstellung  verwendet  man  Salpetersäure 
allein,  in  flüssiger  Form  oder  als  Dampf  oder 
Salpeterschwefelsäure  oder  ähnlich  wirkende  Nitrie- 
rungsmittel. 

Diese  Nitramine  liefern  in  verschiedenster 
Richtung  bisher  unbekannte  wertvolle  Farbstoffe, 
sei  es,  daß  sie  mit  aromatischen  Aminen  konden- 
siert, oder  mit  rauchender  Schwefelsäure,  mit 
Schwefelsäuresesquioxyd,  Schwefelsäure  und  Bor- 
säure behandelt  oder  einfach  reduziert  werden. 

Beispiel  1. 
1  Teil  1 .  5-Diamidoanthrachinon  wird  in  10 
Teilen  66  pCt  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  gelindem  Erwärmen  gelöst  und 
nach  dem  Abkühlen  unter  weiterer  Kühlung  in 
10  Teile  rauchende  Salpetersäure  eingegossen. 
Diese  Mischung  wird  einige  Zeit  gut  gerührt  und 
dann  unter  Vermeidung  von  Erwärmung  auf  Eis 
gegossen.  Der  ausgeschiedene  hellorangegelbe 
Niederschlag  wird  abflltriert,  durch  gelindes  Ab- 
pressen von  der  anhaftenden  Säure  befreit  und 
alsdann  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
getrocknet  (Eigenschaften  s.  Tabelle). 

Beispiel  2. 

1  Teil  Dibromdiamidoanthrachinon  (1.5)  wird 
unter  Kühlung  eingetragen  in  7  Teile  rauchende 
Salpetersäure  spez.  Gew.  1,5  unter  Kühlung,  so 
daß  die  Temperatur  nicht  über  30^  steigt.  Es 
tritt  Lösung  ein,  und  nach  kurzer  Zeit  scheidet 
sich  das  Nitroderivat  als  gelber  kristallinischer 
Niederschlag  ab.  Es  wird  abgesaugt  und  an  der 
Luft  getrocknet  (Eigenschaften  s.  Tabelle). 

Die  bisher  nach  diesem  Verfahren  hergestellten 
Produkte  verpuffen  bei  starkem  Trocknen  unter 
Feuererscheinungen,  manchmal  tritt  diese  Zer- 
setzung schon  bei  gelindem  Erwärmen  ein. 

Beispiel  3. 

10  Teile  /9-Amidoanthrachinon  werden  unter 
guter  Kühlung  in  45  Teile  Salpetersäure  vom 
spez.  Gew.  1,52  eingetragen  unter  Vermeidung 
einer  höheren  Temperatur  als  20®  0  und  unter 
beständigem  Rühren.  (Die  Salpetersäure  wird 
zweckmäßig  vorher  durch  Behandlung  mit  einem 
trockenen  Luftstrom  von  gelösten  Stickstoffoxyden 
befreit.) 

Das  /9-Araidoanthrachinon  geht  zuerst  in  Lösung 
und  das  gebildete  l-Nitro-2-Nitramin  scheidet  sich 
aUmählich  als  hellgelbes  kristallinisches  Pulver  ab. 

12* 
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Die  Reaktionsmasse  wird  mit  Eisessig  verdünnt, 
filtriert,  der  Rückstand  mit  Äther  gewaschen  und 
im  Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Die  mit  Salpeterschwefelsäure  erhaltenen  Pro- 
dukte zeigen  eine  größere  Wasserlöslichkeit  als 
die  mit  Salpetersäure  allein  erhaltenen,  sie  dürfen 
demnach  wohl  als  Sulfosäuren  der  Nitroderivate 
betrachtet  werden. 

Patent- Anspruch: 

Weitere  Ausbildung  des  in  der  Patentschrift 
111866  beschriebenen  Verfahrens  zur  Darstellung 
von  Nitro-nitraminen  bezw.  Nitraminen  der  Anthra- 
chinonreihe,  darin  bestehend,  daß  hier  die  dort 
und  in  dem  Zusatz-Patent  121155  noch  nicht 
genannten  Amido-  bezw.  Alphylamidoderivate  des 
Anthrachinons,  femer  Halogensubstitutionsprodukte 
und  Sulfosäuren  dieser  Körper,  also  Mono-  und 
Diamidoanthrachinone  und  deren  Sulfosäuren,  die 


Halogensubstitutionsprodukte  dieser  Verbindungen 
und  die  Halogen derivate  der  Monoalphylamido- 
und  Dialphyldiamidoanthrachinone  sowie  ihrer  Sul- 
fosäuren mit  überschüssiger  Salpetersäure  (bezw. 
Nitrierungsmitteln)  behandelt  werden. 

Nähere  Angaben  über  Bildung  und  Eigenschaften 
von  Nitraminen  der  Anthrachinonreihe  machte  der 
Entdecker  dieser  Reaktion  R.  Scholl,  Ber.  XXX VIF, 
4427,  4531,  der  auch  ebendaselbst  eine  Obersicht  über 
die  bisher  bekannten  aromatischen  Repräsentanten 
dieses  Typus  brachte.  Das  Nitrierungäprodukt  des 
/?-Amidoanthrachinon8  ist  nicht  (wie  oben  angegeben) 
als  1.2-  sondern  als  2.3-Derivat  aufzufassen. 

Von  beständigeren  Nitraminen  der  aromatischen 

Reihe  ist  namentlich  die  Verbindung  ^6  H4  g  q  g      ^ 

ans  Diazosulfanilsäure  und  Chlorkalk  näher  unter- 
sucht (Th.  Zinke  und  A.  Euchenbecker,  Ann. 
330,  28).  Eine  analoge  Bildung  von  Nitraminen  ist 
neuerdings  auch  bei  den  Diazo Verbindungen  der 
Amidoanthrachinone  beobachtet. 


No.  148109.     (B.  30608.)    Kl.  12  q.     BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Verfahren  zur  Abspaltang  der  an  den  Stickstoff  gebundenen  Nltrogmppe(n)  aas  Nitraminen 

der  Anthrachinonreihe. 

Vom  19.  Dezember  1901  ab. 


Ausgelegt  den  10.  September  1903. 

Behandelt  man  Amido-  bezw.  Arylamidoderi- 
yate  des  Anthrachinons  sowie  deren  Halogen-  und 
Snlfoderivate  mit  überschüssiger  Salpetersäure 
(bezw.  Nitrierungsmitteln),  so  entstehen  Nitro- 
verbindungen, welche  sich  von  den  durch  be- 
schränkte Mengen  Salpetersäure  erzeugten  Pro- 
dukten durch  einen  höheren  Nitrierungsgrad,  zu- 
gleich aber  dadurch  unterscheiden,  daß  ihnen  eine 
mehr  oder  minder  ausgesprochene  Explosionsfähig- 
keit und  Zersetzlichkeit  zukommt.  Dieser  Umstand 
und  das  weitere  chemische  Verhalten  dieser  Ver- 
bindungen,  welches  den  Gogenstand  vorliegender 
Erfindung  bildet,  charakterisieren  dieselben  als 
solche,  in  welchen  Wasserstoff  der  Amido-  bezw. 
der  Arylamidogruppe(n)  durch  NO2  ersetzt,  also 
N  O2  direkt  an  Stickstoff  gebunden  ist,  in  folgen- 
der Weise: 

bezw.      N< 

\N02. 


n/ 


Die  Verbindungen  sind  hiernach  als  Nitramine 
aufzufassen. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß  es  gelingt,  die 
so  gebundene(n)  Nitrogruppe(n)  aus  den  Nitraminen 
leicht  und  glatt  abzuspalten  und  durch  Wasser- 
stoff zu  ersetzen.  Hierdurch  gelangt  man  in  den 
Fällen,  in  welchen  zugleich  eine  Kernnitrierung 
erfolgt  war,  zu  ausschließlich  im  Kern  substitu- 
ierten Nitrodeiivaten. 

Es  wird  diese  Abspaltung  einerseits  dadurch 
erreicht,  daß  man  die  Nitramine  für  sich  oder  bei 
Gegenwart  von  Säuren  mit  Substanzen  behandelt. 


—  Erteilt  den  23.  November  1903. 

welche  ihrerseits  nitrierbar  sind  oder  sonstwie  die 
sich  abspaltende(n)  Nitrogruppe(n)  aufnehmen 
können;  anderseits  aber,  wenn  auch  etwas  weniger 
glatt,  dadurch,  daß  man  die  Nitramine  mit  in- 
differenten Lösungsmitteln  erhitzt.  Man  verfährt 
demgemäß  z.  B.  in  der  Art,  daß  man  die  Nitramine 
mit  Kohlenwasserstoffen,  Nitrobenzol  oder  ähnlichen 
indifferenten  Substanzen  oder  z.  B.  mit  den  nitrier- 
baren Phenolen  erhitzt  oder  sie  mit  einer  Lösung 
von  Phenolen  in  konzentrierter  Schwefelsäure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  oder  mit  der  äquimole- 
kularen Menge  des  betreffenden,  nicht  nitrierten 
Amidoanthrachinons  in  konzentrierter  schwefel- 
saurer Lösung  behandelt.  Bisweilen  führt  auch 
die  Einwirkung  von  siedender  alkoholischer  Salz- 
säure (z.  B.  bei  Tetrabrom- 1  .  5-Dinitramidoanthra- 
chinon)  zum  Ziele. 

Die  so  entstehenden  Produkte  sind  teils  mit 
den  durch  Nitrieren  von  Anthrachinonderivaten 
mit  beschränkten  Salpetersäuremengen  entstehen- 
den identisch,  teils  aber  auch  neu. 

Beispiel  1. 

1  Teil  Dinitrodibrom-1  .  5-dinitraminoanthra- 
chinon,  dargestellt  nach  den  Angaben  des  Patentes 
146848,  wird  mit  10  Teilen  Cumol  bis  zum  Ein- 
tritt einer  unter  Aufschäumen  freiwillig  weiter 
verlaufenden  Reflation  erhitzt,  das  Ende  der  letz- 
teren unter  zeitweiligem  Erwärmen  abgewartet 
und  dann  noch  kurze  Zeit  zum  Sieden  erhitzt 
Das  gebildete  Dinitrodibrom-1  . 5-diamidoanthra- 
chinon  scheidet  sich  zum  Teil  aus  der  siedenden, 


/ 
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zum  Teil  aus  der  erkaltenden  Lösung  in  reiner, 
kristallinischer  Form  ab,  der  Best  wird  durch 
Eonzentrieren  der  Lösung  in  weniger  reiner  Form 
gewonnen  und  kann  z.  B.  durch  Auskochen  mit 
Aceton  von  Nebenprodukten  befreit  werden. 

Beispiel  2. 

1  Teil  Dinitrodibrom-1  .  5-dinitraminoanthra- 
chinon,  dargestellt  nach  den  Angaben  des  Patentes 
146848,  wird  mit  10  Teilen  Phenol  bis  zum 
Eintritt  der  durch  Aufschäumen  gekennzeichneten 
Reaktion  erhitzt,  was  bei  etwa  145®  der  Fall  ist. 
Nach  Beendigung  dieser  durch  zeitweiliges  Er- 
wärmen unterhaltenen  Reaktion  wird  die  Tem- 
peratur kurz  bis  zum  Siedepunkt  des  Phenols  ge- 
steigert. Das  gebildete  Dinitrodibromdiamido- 
anthrachinon  scheidet  sich  zum  Teil  aus  der  heißen 
Lösung,  zum  Teil  beim  Erkalten  derselben  in 
Kristallen  ab.  Der  Best  kann  durch  Eintragen 
der  Lösung  in  verdünnte  Natronlauge  ausgefällt 
werden  und  wird  durch  Auskochen  mit  Aceton 
von  Nebenprodukten  befreit.  Aus  siedendem 
Nitrobenzol  oder  Phenol  umkristallisiert  bildet  das 
Dinitrodibromdiamidoanthrachinon  grüne,  metal- 
lisch glänzende  Nädelchen,  die  mit  roter  Farbe 
in  Lösung  gehen,  und  deren  Schmelzpunkt  ober- 
halb 300  ®  liegt.  Durch  kalte  Alkalilaugen  wird 
es  nicht  angegriffen,  durch  Reduktion  z.  B.  mit 
Schwefelnatrium  wird  es  in  ein  indigblaues  Di- 
bromtetramidoanthrachinon  verwandelt. 

Beispiel  8. 

1  Teil  Nitro-/S-nitramidoanthrachinon,  darge- 
stellt nach  den  Angaben  des  Patentes  146848, 
'  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  eine  Lösung 
von  1  Teil  Phenol  in  10  Teilen  Schwefelsäure 
von  66  ®  B  eingetragen.  Die  Flüssigkeit  erwärmt 
sich  auf  Handwärme,  und  es  entsteht  eine  dunkel- 
rote Lösung.  Nach  1  Stunde  guten  Bührens 
wird  die  Schmelze  in  Eiswasser  gegossen,  wobei 
sich  das  Nitroamidoanthrachinon  in  eigelben  Flocken 
ausscheidet.  Es  wird  abfiltriert,  gewaschen  und 
getrocknet  und  zeigt  dann  folgende  Eigenschaften: 

Eigelbes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  in 
Natriumkarbonat  und  kalter  Natronlauge  imlös- 


lieh,  wird  bei  kurzem  Erhitzen  mit  verdünnter 
Natronlauge  nicht  verändert,  in  Benzol  und  Al- 
koliol  schwer  löslich  mit  gelber  Farbe.  Die  Lösung 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  ist  rotbraun  und 
ändert  sich  auf  Zusatz  von  Borsäure  nicht.  Durch 
Beduktion  z.  B.  mit  Schwefelnatrium  erhält  man 
ein  Diamidoanthrachinon. 

Beispiel  4. 

100  Teile  Tetranitro-1  .  5-diniti*aminoanthra- 
chinon,  dargestellt  nach  den  Angaben  des  Patentes 
146848,  werden  in  eine  Lösung  von  23,4  Teilen 
1 .  5 -Diamidoanthrachinon  in  2200  Teilen  englischer 
Schwefelsäure  eingetragen  und  damit  8  Tage  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  turbiniert.  Die  Lösung 
wird  hierauf  in  Eiswasser  eingegossen,  wobei  das 
Tetranitro-1  .  5-diamidoanthrachinon  als  dunkel- 
braun-violettes Pulver  ausfallt.  Dasselbe  zersetzt 
sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Gasen twicke^ 
lung,  ist  in  kalten,  verdünnten  Alkalien  und 
Ammoniak  kaum  löslich,  wird  aber  durch  heiße 
Natronlauge  unter  Bildung  einer  violetten  Lösung 
zersetzt. 

Beispiel  5. 

1  Teil  Tetrabrom- 1 .  5-dinitraminoanthrachinon, 
dargestellt  nach  den  Angaben  des  Patentes  146848, 
wird  in  50  Teilen  Alkohol  suspendiert  und  trockener 
Chlorwasserstoff  bis  zur  Sättigung  eingeleitet.  So- 
dann wird  unter  weiterem  Einleiten  von  Chlor- 
wasserstoff 4  bis  5  Stunden  am  Bückflußkühler 
zum  Sieden  erhitzt.  Das  gelbe  Nitramin  ist  nach 
dieser  Zeit  in  die  roten  Kristalle  des  Tetrabrom- 
diamidoanthrachinons  verwandelt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Abspaltung  der  an  den  Stick- 
stoff gebundenen  Nitrogruppe(n)  aus  Nitraminen 
der  Anthrachinonreihe,  darin  bestehend,  daß  die 
letzeren  mit  indifferenten  Lösungsmitteln  oder  für 
sich  oder  bei  Gegenwart  von  Säuren  mit  solchen 
Agentien  behandelt  werden,  welche  nitrierbar  bezw. 
geeignet  sind,  die  abzuspaltend e(n)  Nitrogruppe(n) 
aufzunehmen. 

Vergl.  R.  Scholl,  Ber.  XXXVII,  4531. 


No.  153129.     (B.  33756.)     Kl.  22b.    -BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIÖSHAFEN  a/^h. 

Verfafaren  sar  Einführung  von  Hydroxylgruppen  in  Anthraohinon 
oder  dessen  niclit  hydroxylierte  Derivate. 

Vom  27.  Februar  1903  ab. 


AusgelegjLden  7.  März  1904.  —  Erteilt  den  30.  Mai  1904. 

In  den  Patentschriften  81245  und  84505  ist 
ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Oxyanthra- 
chinonderivaten,  speziell  Dioxyanthrachinon,  be- 
schrieben, welches  darin  besteht,  daß  Anthrachinon 


bezw.  Anthrachinonderivate  mit  Borsäure  und  sal- 
petriger Säure  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure 
erhitzt  werden.  Dabei  ist  ausdrücklich  hervor- 
gehoben, daß  die  Anwesenheit  von  Borsäure  un- 
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bedingt  notwendig  sei,  da  bei  Abwesenheit  der- 
selben die  Reaktion  zu  weit  gehe  unter  Bildung 
unbrauchbarer  Produkte. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  die  Einführung 
von  Hydroxylginippen  in  Anthrachinou  und  dessen 
nicht  hydroxylierte  Derivate  auch  in  der  Weise 
gelingt,  daß  man  dieselben  mit  salpetriger  Säure 
und  konzentrierter  bezw.  rauchender  Schwefelsäure 
in  Gegenwart  von  metallischem  Quecksilber  oder 
Quecksilbersalzen  mit  oder  ohne  gleichzeitige  An- 
wesenheit von  Arsens&ure  oder  Phosphorsäure  be- 
handelt. 

Trägt  man  Anthrachinou  in  konzentrierte 
Schwefelsäure,  welche  mit  Quecksilber  oder  einem 
Quecksilbersalz  versetzt  ist,  ein,  erwärmt  und  leitet 
man  hierauf  salpetrige  Säure  ein,  so  tritt  starke 
Reaktion  ein  und  gleichzeitig  nimmt  die  Schmelze 
eine  rotbraune  Färbung  an.  Hierbei  hat  sich 
größtenteils  p-Dioxyanthrachinon,  d.  h.  Chinizarin, 
gebildet.  Bei  analoger  Behandlung  liefert  die 
Anthrachinou  -  ß  -  monosulfosäure  Chinizarinsulfo- 
säure,  doch  findet  hierbei  leicht,  sofern  man  zu 
hoch  erhitzt,  gleichzeitig  Bildung  von  Trioxyan- 
thrachinonsulfosäure  statt. 

Arbeitet  man  in  der  beschriebenen  Weise,  je- 
doch unter  gleichzeitigem  Zusatz  von  Arsensäure 
oder  Phosphorsäure,  so  treten  drei  Hydroxylgruppen 
ein  unter  Bildung  von  Purpurin,  Purpurinsulfo- 
säure  usw.,  ohne  daß  etwa  gleichzeitig  unbrauch- 
bare Nebenprodukte  entstehen.  Dieses  Verfahren 
gestattet  also,  aus  Anthrachinonen  Trioxyderivate 
in  technisch  reiner  Form  und  guter  Ausbeute  dar- 
zustellen. 

Die  salpetrige  Säure  kann  in  obigem  Verfahren 
durch  Nitrite  oder  Nitrosulf osäure  ersetzt  werden. 
Die  Arsensäure  durch  Arsen-,  die  Phosphorsäure 
durch  Phosphorverbindungen,  wie  Phosphoroxy- 
chlorid  usw.  Statt  Arsen-  oder  Phosphorsäure 
kann  man  auch  Antimonsäure  verwenden,  ebenso 
Braunstein,  Kaliumbichromat  usw. 

Man  kann  entweder  in  der  Weise  arbeiten, 
daß  man  in  die  erwärmte  Mischung  des  betreffen- 
den Anthrachinons  mit  Schwefelsäure  und  Queck- 
silbersalzen mit  oder  ohne  gleichzeitigen  Zusatz 
von  Arsen-  oder  Phosphorsäure,  je  nach  dem  be- 
absichtigten Endresultat,  salpetrige  Säure  einleitet, 
oder  daß  man  die  genannte  Mischung  mit  Natrium- 
nitrit bezw.  einem  anderen  Nitrit  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zusammenbringt  und  dann  erhitzt. 

Die  Einführung  von  Hydroxyl  in  Alizarin- 
sulfosäure  ist  in  dem  Patent  84774  1)eschrieben. 
Das  Verfahren  jenes  Patentes  unterscheidet  sicji 
von  dem  vorliegenden  ganz  wesentlich,  indem  es 
sich  daselbst  um  die  Verwendung  eines  hydroxy- 
lierten  Anthrachinonderivates  handelt,  sowie  um 
die  Anwendung  von  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure, während  im  vorliegenden  Falle  nicht  hydro- 
xylierte Anthrachinonkörper,  Schwefelsäure,  salpe- 
trige Säure  und  überdies  Quecksilbersalze  Ver- 
wendung  finden.     Fernerhin    sind    Salpetersäure 


und  salpetrige  Säure  hinsichtlich  ihrer  oxydieren- 
den Eigenschaften  nicht  als  analog  anzusehen.  Er- 
setzt man  z.  B.  in  dem  Patent  84774  die  Sal- 
petersäure durch  die  entsprechende  Menge  salpe- 
triger Säure,  so  erhält  man  keine  Purpurinsulfo- 
säure,  sondern  unbrauchbare  Zersetzungsprodukte, 
umgekehrt  gelangt  man  bei  Verwendung  der  nicht 
hydroxylierten  Anthrachinonderivate  zu  minder- 
wertigen Resutaten,  wenn  man  dieselben  gemäß 
Patent  84774  mit  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure behandelt. 

Das  Verfahren  wird  durch  folgende  Beispiele 
erläutert : 

Beispiel  1. 

In  120  kg  Schwefesäure   66®  B   werden  1 
kg  Natriumnitrit  langsam  eingetragen,  7  kg   An 
thrachiuon,    1,6  kg   Quecksilbersulfat    zugegeben 
und  erhitzt,    bis   sich  bei   etwa   180®  die  Masse 
braunrot  färbt.    Man  trägt  dafür  Sorge,  daß  die 
Temperatur    nicht   höher  steigt.     Nach   dem  Er- 
kalten wird   in  Wasser   gegossen,   in  kaustischer 
Soda  gelöst,  etwa  ^/2  Stunde  zur  Zerstörung  etwa 
entstandener  geringer  Mengen  von  Purpurin  gekocht 
und  filtriert,  um  von  event.  unverändertem  Anthra- 
chinou  zu  befreien.     Aus   dem  Filtrat   wird  das 
gebildete  Ohinizarin  durch  Säure  ausgefällt.    Das- 
selbe besitzt  alle  für  diesen  Körper  charakteristi- / 
sehen  Eigenschafben.  ^ 

Beispiel  2. 

In  120  kg  Schwefelsäure  66®  B  werden  unter 
Kühlung  10  kg  Natriumnitrit  langsam  eingetragen; 
unter  gutem  Umrühren  werden  alsdann  10  kg 
trockenes  anthrachinon-^-monosulfosaures  Natrium 
und  1,5  kg  Quecksilbersulfat  zugefügt. 

In  1^/2  Stunden  wird  auf  160®  erhitzt  und, 
wenn  der  Eintritt  der  Reaktion  sich  durch  Rot- 
färbung der  Masse  bekundet,  gekühlt,  so  daß  die 
Temperatur  der  Schmelze  175®  nicht  übersteigt. 
Eine  kleine  Probe  der  fertigen  Schmelze  löst  sich 
in  Natronlauge  mit  blauer  Farbe  auf.  Nach  dem 
Erkalten  wird  in  Wasser  gegossen,  zur  Lösung 
aufgekocht  und  mit  Kochsalz  versetzt,  wobei  die 
gebildete  Ohinizarinsulfosäure  rot  gefärbt  ausfUUt. 
Dieselbe  ist  in  Wasser  leicht  löslich  mit  rotgelber 
Farbe  und  wird  daraus  durch  Mineralsäure  ge- 
fällt; von  Natriumkarbonat  wird  sie  violettrot, 
von  Ammoniak  rot  gelöst.  Die  Lösung  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  ist  blaurot  und  zeigt 
auf  Zusatz  von  Borsäure  eine  intensive  gelbe 
Fluoreszenz. 

Beispiel  3. 

In    140  kg   Schwefesäure    66®  B  werden  10  \ 
kg  Natriumnitrit  langsam  eingetragen,  alsdann  7 
kg  Anthrachinon,    1  kg  Metarsensäure,  spez.  6e-  j  /  1 
wicht  2  und  1,5  kg  Quecksilbersulfat  zugegeben.  I  / 
Es  wird  nun  rasch  erhitzt;  bei  etwa  180®  färbt  f    '/ 
sich  die  ganze  Masse  rotbraun.     Die  Temperatur  / 
steigt  ohne    weitere  Wärmezufuhr  noch  auf  210/ 


184 


Antlirazeiifarbstoffe :  Darstellong  von  AntlirachinoDderivaten. 


bis  220  ^  Die  Reaktion  ist  beendet,  wenn  eine 
Probe  in  Alkali  das  cbarakteristiscbe  Rot  des 
Purpurins  zeigt.  Die  Schmelze  ist  braun  gef&rbt. 
Nach  dem  Erkalten  gießt  man  dieselbe  in  Wasser, 
kocht  auf  und  filtriert  ab.  Zur  weiteren  Reini- 
gung kann  das  so  erhaltene  Purpurin  in  Soda 
gelöst  und  nach  dem  Abfiltrieren  von  event.  noch 
vorhandenem  unverändertem  Anthrachinon  durch 
Säure  wieder  gefällt  werden. 

Beispiel  4. 

In  120  kg  Schwefelsäure  66  ^  B  werden  10 
kg  Natriumnitrit  unter  Umrühren  langsam  ein- 
getragen, alsdann  fugt  man  10  kg  bei  110^  ge- 
trocknetes anthrachinon-)3-monosulfosaures  Natrium, 
1  kg  Metarsensäure,  spez.  Gewicht  2,  und  1,2  kg. 
Quecksilbersulfat  hinzu. 

Innerhalb  2  Stunden  wird  allmählich  auf  210  ^ 
erhitzt.  Man  unterbricht,  sobald  eine  Probe  der 
Schmelze  in  Wasser  gelöst  mit  kaustischer  Soda 
eine  blutrote  Färbung  liefert  bezw.  bis  eine  Lösung 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  gelbrot  ist  und 
durch  Borsäurezusatz  blaurot  ohne  Fluoreszenz  wird. 

Nach  dem  Erkalten  gießt  man  die  Schmelze 
in  Wasser,  kocht  zur  Lösung  auf,  versetzt  mit 
Kochsalz,  läßt  erkalten  und  filtriert.  Das  Reak- 
tionsprodukt ist  rotbraun  gefärbt  und  kann  durch 
Auflösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Salzsäure  in 
reinem  Zustande  erhalten  werden. 

Die  so  erhaltene  Anthrachinontrioxysulfosäure, 
welche  wahrscheinlich  eine  Purpurinsulfosäure  ist, 
ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich,  in  heißem  Wasser 
sehr  leicht  mit  roter  Farbe  löslich  und  wird  aus 
dieser  Lösung  durch  Mineralsäuren  ausgefällt. 

Von  der  bisher  bekannten,  durch  Sulfieren 
von  Purpurin  erhaltenen  Purpurinsulfosäure  unter- 
scheidet sich  die  neue  Triozysulfosäure  in  färbe- 
rischer  Beziehung  sehr  deutlich.  Auf  chromge- 
beizte   Wolle    wird    eine    dem    Ali  Zarinbordeaux 


ähnliche  Nuance,  auf  tonerdegebeizte  und  unge- 
beizte  Wolle  ein  blaustichiges  Rot  erzielt,  während 
die  bekannte  Purpurinsulfosäure  auf  chromgebeizter 
Wolle  ein  Braun,  auf  Tonerdebeizen  ein  gelbliches 
Rot,  auf  ungeheizter  Wolle  ein  schmutziges  Braun 
liefert.  Auch  spektroskopisch  zeigen  beide  Säuren 
deutliche  Unterschiede.  Die  neue  Säure  ist 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  wird  daraus 
mit  Salzsäure  wieder  gefällt.  Mit  verdünnten 
Säuren  selbst  längere  Zeit  erhitzt,  zeigt  die  neue 
Trioxysulfosäure  keine  Spur  von  Abspaltung  im 
Gegensatz  zu  der  durch  Sulfieren  von  Purpurin 
erhaltenen  Purpurinsulfosäure.  Von  letzterer  unter- 
scheidet sich  die  vorliegende  Trioxysulfosäure  ferner 
dadurch,  daß  sie  beim  Kondensieren  mit  aroma- 
tischen Aminen  auch  bei  Temperaturen  über  120^ 
ohne  Abspaltung  der  Sulfogruppe  Alphylidoanthra- 
chinonsulfosäuren  gibt,  die  wesentlich  anders  färben 
als  die  entsprechenden  Farbstoffe  des  Patentes 
187078. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Einführung  von  Hydroxylgruppen 
in  Anthrachinon  oder  dessen  nicht  hydroxylierte 
Derivate,  darin  bestehend,  daß  man  dieselben  bei 
Gegenwart  von  Quecksilber  oder  Quecksilbersalzen 
und  salpetriger  Säure  oder  deren  Salzen  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  erhitzt  mit  oder  ohne 
gleichzeitigen  Zusats  von  Arsensäure,  Phosphor- 
säure, Antimonsäure  bezw.  Arsen-,  Phosphor-, 
Antimon  -  Verbindungen ,  Braunstein ,  Bichromat 
oder  anderen  Oxydationsmitteln. 


Fr.  P.  338529  vom  30.  März  1903.  E.  P.  7394 
vom  30.  März  1903.  A.  P.  754264  vom  10.  April 
1903,  Weltz  (B.  A.  S.  F.). 

Die  Darstellung  von  Farbetoffen  durch  Einwirkung 
von  aromatischen  Basen  auf  Purpurin- ^-Sulfosäure  ist 
in  Pat.anm.  6.  33711  beschrieben. 


No.  155045.    (F.  17478.)    Kl.  22b.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

y erfahren  sur  Darstellung  einer  neuen  Purparln-a-snlfosäure. 

Vom  15.  April  1903  ab. 
Ausgelegt  den  2.  Mai  1904.  —  Erteilt  den  4.  September  1904. 


Läßt  man  hochprozentige  rauchende  Schwefel- 
säure auf  die  Anthrachinon-a-sulfosäure  (Patent- 
schrift   149801)   einwirken,    so  gelangt  man  zu 


einer   bisher  ,  noch  nicht  bekannten  a-Sulfosäure 
des  Purpurins: 


SO3H 


\/C0 


OH 
I 


oder 


OH 


CO 


SO3H        OH 


OH. 
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Diese  auf  so  einfache  Weise  erhältliche  Pur- 
purin-a-sulfosäure  unterscheidet  sich  von  der  bis- 
her bekannten  Purpurin-)3-salfosäure  dadurch,  daß 
sie  auf  Wolle  namentlich  blauere  Nuancen  liefert. 
Die  Reaktion  verläuft  in  der  Weise,  daß  sich  zu- 
nächst ein  Zwischenprodukt  (Schwefelsäureäther) 
bildet,  welches  durch  Verseifen  in  die  Purpurin- 
a-sulfosäure  selbst  übergeführt  werden  kann. 

Beispiel: 

30  kg  anthrachinon-a-sulfosaures  Kali  werden 
mit  450  kg  rauchender  Schwefelsäure  von  80  pOt 
Anhydridgehalt  so  lange  auf  30^  erwärmt,  bis  an 
einer  herausgenommenen  und  aufgearbeiteten  Probe 
die  Umwandlung  in  Purpurin-a-sulfosäure  kon- 
statiert ist.  Die  Schmelze  wird  hierauf  nach  dem 
Verdünnen  mit  Schwefelsäuremonohydrat  auf  Eis 
gegossen  und  das  Zwischenprodukt  mit  Chlorkalium 
ausgesalzen,  wobei  es  sich  in  gelbroten  Flocken 
abscheidet.  Dasselbe  löst  sich  in  Schwefelsäure 
mit  rötlichgelber  Farbe.  Die  Lösung  in  Natron- 
lauge ist  schmutzig  violettrot,  in  Soda  und  Am- 
moniak gelblichrot.  Zur  Umwandlung  des  Zwischen- 
produktes in  die  Purpurin-a-sulfosäure  wird  das 
erstere  in  heißer  verdünnter  Kalilauge  gelöst  und 
diese  Lösung  kochend  mit  Salzsäure  zersetzt. 


Selbstverständlich  kann  man  die  Zersetzung 
des  Zwischenproduktes  auch  nach  dem  Verfahren 
der  Patentschrift  62531  durch  Erhitzen  mit  Säuren 
ausführen. 

Die  so  erhaltene  Purpurin-a-sulfosäure  löst 
sich  in  Alkalien  mit  schöner  roter  Farbe;  die  Lö- 
sung in  Schwefelsäure  ist  gelblichrot  und  wird 
auf  Zusatz  von  Borsäure  schön  violettrot.  Sie 
färbt  tonerdegebeizte  Wolle  in  roten,  chromge- 
beizte Wolle  in  bläulichroten  Tönen  an,  welche 
blaustichiger  sind  als  die  mit  der  gewöhnlichen 
Purpurinsulfosäure  erhaltenen. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen  Pur- 
purin-a-sulfosäure, darin  bestehend,  daß  man  die 
in  der  Patentschrift  149801  beschriebene  Anthra- 
chinon- a-sulfosäure  mit  hochprozentiger  rauchen- 
der Schwefelsäure  behandelt  und  das  hierbei  ent- 
standene Zwischenprodukt  in  bekannter  Weise,  z.  B. 
nach  dem  Verfahren  der  Patentschriften  60855 
und  62531  verseift. 


A.  P.    746405   vom   2.   September   1903,    Thun 
(Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.). 
Fr.  P.  334658  vom  17.  August  1903. 


No.  146223.    (F.  16715.)   Kl.  22b.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  neuen  Oxydationsprodukten  des  Chlnizarins. 

Vom  9.  September  1902  ab. 
Ausgelegt  den  18.  Juni  1903.  —  Erteilt  den  21.  September  1903. 


Bekanntlich  wird  Chinizarin  bei  der  Oxydation 
in  schwefelsaurer  Lösung  in  Purpurin  übergeführt. 
L&ßt  man  hingegen  die  Lösung  von  Salzen  schwacher 
Säuren  auf  Chinizarin  einwirken,  so  erhält  man, 
wie  gefunden  wurde,  ganz  andere  Oxydationspro- 
dukte, welche  höchst  wahrscheinlich  durch  Aus- 
treten von  Wasserstoff  und  Zusammentreten  von 
2  Mol.  Chinizarin  sich  bilden.  Die  Reaktion 
geht  schon  bei  verhältnismäßig  niedriger  Tempe- 
ratur vor  sichi  So  wird  schon  beim  Erhitzen 
mit  Sodalösung  bei  120^  eine  nahezu  vollständige 
Umwandlung  erzielt. 

In  dem  Beaktionsgemisch  sind  die  neuen  Oxy- 
dationsprodukte zum  Teil  als  solche,  zum  Teil  in 
Form  von  leicht  oxydierbaren  LeukoVerbindungen 
enthalten,  und  es  ist  deshalb  wohl  anzunehmen, 
daß  die  Ketongruppen  oxydierend  wirken  und 
dabei  reduziert  werden.  Es  ist  deshalb  zweck- 
mäßig, zwecks  vollständiger  Überführung  der  in 
dem  Beaktionsgemisch  enthaltenen  Leukoverbin- 
düngen  noch  eine  Oxydation  eintreten  zu  lassen, 
wozu  beispielsweise  bereits  das  Aufkochen  des 
alkalisch  gemachten  Beaktionsgemisches  genügt. 
Es  bilden  sich  bei  der  Beaktion  zwei  Produkte, 


ein  schwer  lösliches  (Produkt  A)  und  ein  sehr 
schwer  lösliches  (Produkt  B),  welche  beide  in 
kristallisierter  Form  erhalten  werden  können  und 
charakteristische  Reaktionen  zeigen.  Das  Produkt  B 
entsteht  aus  dem  Produkt  A  bei  intensiverer  Ein- 
wirkung der  genannten  Salzlösungen.  Man  erhält 
daher  bei  Anwendung  höherer  Temperaturen  in 
überwiegendem  Maße  das  Produkt  B.  Die  neuen 
Körper  sind  wichtige  Ausgangsmaterialien  für  die 
Darstellung  von  Farbstoffen  und  besitzen  selbst 
schon  Farbstoffcharakter. 

Beispiel: 

10  kg  Chinizarin  werden  mit  200  1  einer 
1 0  prozentigen  Sodalösung  im  Autoklaven  6  Stun- 
den auf  120®  erwärmt.  Nach  dem  Erkalten  wird 
das  Beaktionsprodukt  mit  Natronlauge  versetzt 
und  aufgekocht,  wobei  die  anfangs  gelblich  ge- 
färbte Lösung  der  Leukoverbindung  in  die  blaue 
Lösung  des  Oxydationsproduktes  übergeht.  Li 
dieser  Lösung  ist  das  sehr  schwer  lösliche  Natron - 
salz  des  Produktes  B  suspendiert,  und  man  kann 
so  durch  Filtration  diese  beiden  Produkte  ziemlich 
scharf  trennen.     Durch  Ansäuern  der  blauen  al- 
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kaiischen  Lösung  wird  das  Produkt  A  gefällt  und 
nach  dem  Trocknen  aus  Nitrobenzol  umkristalli- 
siert. Dasselbe  bildet  lange,  orangerote  Nädelchen, 
welche  sich  in  Schwefelsäure  mit  rotvioletter  Farbe 
lösen.  Die  Lösung  zeigt  bei  Zusatz  von  Borsäure 
ein  charakteristisches  Spektrum,  welches  gegenüber 
dem  des  Ghinizarins  nach  rot  verschoben  ist.  In 
organischen  Lösungsmitteln  ist  das  Produkt  schwer 
löslich  mit  orangeroter  Farbe.  Die  Lösungen  in 
Alkalien  sind  reinblau. 

Das  Produkt  B  wird  aus  dem  oben  genannten 
unlöslichen  Natronsalz  durch  Ansäuern  und  Um- 


kristallisieren aus  Chinolin  rein  dargestellt.  Man 
erhält  so  gelbrote  Nadeln,  die  in  konz.  Schwefel- 
säure mit  blauviolett'er  Farbe  schwer  löslich  sind. 
Die  Lösung  zeigt  bei  Zusatz  von  Borsäure  ein 
aus  zwei  Linien  bestehendes  Spektrum,  welches 
gegenüber  dem  des  Produktes  A  deutlich  nach 
rot  verschoben  ist.  Der  Körper  ist  in  organischen 
Lösungsmitteln  äußerst  schwer  mit  violetter  Farbe 
löslich.  Mit  Alkalien  bildet  er  schwer  lösliche, 
blauviolette  Salze.  Die  Eigenschaften  finden  sich 
in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 


Lösung  in 
Schwefelsäure 

Lösung  in 
Schwefelborsäure 

Lösung 

in  Natron- 

bezw.  Kalilauge 

Lösung  in 

Anilin  und 

Chinolin 

Lösung  in 

rauchender 

Salpetersäure 

Körper  A 

rotviolett 

rotviolett, 

zwei  Linien  im 

Spektrum, 

gegenüber  Ghinizarin 

nach  rot  verschoben 

blaues, 

leicht  lösliches 

Salz 

ziemlich 

schwer  löslich 

mit 

orangeroter  Farbe 

gelb 

Körper  B 

blauviolett 

rotviolett, 
zwei  Linien  im 
Spektrum, 
gegenüber  denjenigen 

des  Körpers  A 
nach  rot  verschoben 

blaues, 

unlösliches 

Salz 

schwer  löslich 

mit 

violettroter  Farbe 

gelb. 

Die  analytische  Untersuchung  hat  Zahlen  er- 
geben, welche  den  Körper  A  als  das  niedriger, 
Körper  B  als  das  höher  oxydierte  Produkt  er- 
scheinen lassen,  es  scheint  demnach  Körper  A 
durch  Zusammentritt  von  2  Mol.  Ghinizarin  unter 
Austritt  von  je  1  Atom  Wasserstoff,  Körper  B 
aus  2  Mol.  Ghinizarin  unter  Austritt  von  je  2 
Atomen  Wasserstoff  sich  bilden. 

Körper  A. 
Berechnet  für  G28  0gHi4: 

G  =  70,29  pGt, 
H  =    2,92     „  . 

Gefunden: 

G  =  70,12  pCt, 
H  =    2,95     „  . 

Körper  B. 

Berechnet  für  G28  Og  H12: 
G  =  70,58  pGt, 
H  =    2,52     ,  . 


Gefunden: 
G  =  70,58  pGt, 
H  =    2,76     ,  . 

Die  in  dem  Beispiel  angegebene  Konzentration 
der  verwendeten  Sodalösung  kann  innerhalb  weiterer 
Grenzen  variiert  werden,  ohne  das  Ergebnis  der 
Reaktion  prinzipiell  zu  verändern.  Auch  können 
an  Stelle  von  Sodalösung  mit  gleichem  Erfolge 
die  Lösungen  von  anderen  Alkalisalzen  schwacher 
Säuren,  wie  z.  B.  phosphorsaures  Natron,  Borax, 
essigsaures  Natron,  Natriumbikarbonat,  Kalium - 
karbonat  usw.,  verwendet  werden. 

Patent- Anspruch: 

"Verfahren  zur  Darstellung  von  neuen  Oxy- 
dationsprodukten des  Ghinizarins,  darin  bestehend, 
daß  man  Ghinizarin  mit  Lösungen  von  schwach 
alkalisch  wirkenden  Salzen,  wie  Karbonaten,  Phos- 
phaten, Bikarbonaten,  Acetaten,  Boraten  usw.  be- 
handelt.   

Fr.  P.  331616  vom  30.  April  1903.  E.  P.  10074 
vom  4.  Mai  1903. 


No.  148792.    (F.  17209.)    Kl.  22b.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 
Yerfahren  zur  Darstellimg  von  Leakooxyanthrachinoneii. 

Vom  1.  Februar  1903  ab. 
Ausgelegt  den  28.  September  1903.  —  Erteilt  den  21.  Dezember  1903. 


In  der  Patentschrift  125  579  ist  ein  Verfahren 
beschrieben,  welches  die  Überführung  von  Nitro- 


oxyanthrachinonderivaten  in  Oxyanthrachinonderi- 
vate   bezweckt   und    das   darin  besteht,    daß   die 
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erstdren  in  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  Bor- 
säure erhitzt  werden. 

Es  wurde  gefunden,  daö^  die  p-Nitrooxjan- 
thrachinonderivate  sowie  die  p-Nitroamidoanthra- 
chinone  beim  Reduzieren  in  saurer  Lösung  unter 
Anwendung  einer  größeren  Menge  Beduktions- 
mittel,  als  zur  Bildung  der  entsprechenden  Amido- 
Verbindung  erforderlich  ist,  in  Leukoverbindungen 
übergehen,  in  denen  die  Amidogruppen  außer- 
ordentlich leicht  durch  Hydroxyle  ersetzt  werden, 
wenn  die  Beaktionsmasse  erhitzt  wird. 

Kommen  Äther-  der  Nitro-  bezw.  Amidooxy- 
anthrachinone  zur  Verwendung,  so  findet  zugleich 
Abspaltung  der  Äthergruppen  statt.  Sulfogruppen 
oder  Halogenatome,  die  sich  im  gleichen  Kern 
befinden,  der  die  Nitro-  und  Oxygruppe  bezw. 
Amido-  und  Oxygruppe  trägt,  werden  durch  Wasser- 
stoff ersetzt. 

Die  p-Amidooxyanthrachinone ,  die  aus  den 
Nitroverbindungen  in  bekannter  Weise  durch  saure 
oder  alkalische  Reduktion  erhalten  werden,  sowie 
p-Polyamidoanthrachinone  sind  sehr  beständige 
Körper,  die  beim  Kochen  mit  Säuren  tmverändert 
bleiben.  Es  war  deshalb  nicht  vorauszusehen,  daß 
die  Leukoverbindungen  die  Amidogruppe  so  leicht 
gegen  Hydroxyl  austauschen  würden. 

Die  Leukooxyanthrachinone  haben  ähnliche 
Eigenschaften  wie  das  in  der  Patentschrift  89027 
beschriebene  Leukochinizarin. 

Es  sind  gelb  bis  braun  gefärbte  Körper,  die 
sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  lösen.  Beim 
Erwärmen  der  Schwefelsäurelösung  oder  beim  Ein- 
leiten von  Luft  in  die  alkalische  Lösung  werden 
die  Leukoverbindungen  oxydiert.  Leukooxy- 
anthrachinone sind  ausgesprochene  Beizenfarbstoffe; 
sie  färben  chromgebeizte  Wolle  in  braunen  Tönen 
an,  die  durch  Nachchromieren  beträchtlich  vertieft 

werden. 

Beispiele: 

1.  26  kg  1 . 4-Nitrooxyanthrachinone  werden 
mit  30  kg  Wasser  zur  Paste  verrieben,  eine  Lö- 
sung von  90  kg  Zinnchlorür  in  120  kg  Salzsäure 
zugefügt  und  die  Masse  so  lange  zum  Kochen  er- 
hitzt, bis  eine  filtrierte  und  ausgewaschene  Probe 
in  verdünnter  Natronlauge  vollständig  löslich  ge- 
worden ist.  Das  Reaktionsprodukt  wird  mit  Wasser 
verdünnt,  der  aus  bräunlichen  Kristallen  bestehende 
Niederschlag  abfiltriert,  gewaschen  und  getrocknet. 
Das  so  erhaltene  Leukochinizarin  kristallisiert  aus 
Methylalkohol  in  braunen  Nadeln,  die  bei  150^ 
schmelzen.  Der  Körper  färbt  chromierte  Wolle 
in  dunkelbraunen  Tönen  an. 

2.  20  kg  1 .4-Diamidoanthrachinon  werden 
mit  20  kg  Zinnchlorür  zusammengemahlen,  die 
Masse  mit  40  kg  Salzsäure  Übergossen  und  unter 
Umrühren  so  lange  zum  Kochen  erhitzt,  bis  eine 
Probe  in  verdünnter  Natronlauge  vollständig  lös- 
lich geworden  ist.  Das,  wie  in  Beispiel  1  be- 
schrieben, abgeschiedene  Produkt  ist  identisch  mit 
dem  dort  erhaltenen. 


3.  20  kg  4-Nitro-2-brom-l-oxyanthrachinon 
werden  mit  25  kg  Zinn,  120  kg  Salzsäure  und 
100  kg  Wasser  so  lange  gekocht,  bis  eine  ab* 
filtrierte  und  ausgewaschene  Probe  sich  in  ver- 
verdünnter Natronlauge  gelb  löst.  Der  durch 
Eingießen  der  Masse  in  Wasser  erhaltene  Körper 
ist  bromfrei  und  identisch  mit  dem  nach  Bei- 
spiel 1  erhaltenen  Leukochinizarin. 

Wird  in  diesem  Beispiel  das  Nitrobromoxy- 
anthrachinon  durch  die  gleiche  Menge  4-Nitro- 
l-oxyanthrachinon-2-sulfosäure  ersetzt,  so  gebt 
die  Reaktion  etwas  langsamer  vor  sich,  das  End- 
produkt ist  aber  wieder  das  Leukochinizarin. 

4.  20  kg  p-Diamidoanthrarufindimethyläther, 
erhalten  durch  Nitrieren  des  Anthrarufindimethyl- 
äthers  und  Reduzieren  desselben,  werden  in  120  kg 
Salzsäure  von  14^  B  gelöst,  15  kg  Zinn  zugefügt 
und  die  Lösung  so  lange  zum  Kochen  erhitzt,  bis 
eine  mit  Wasser  verdünnte  Probe  beim  Zufügen 
von  essigsaurem  Natron  gelb  bleibt. 

Das  durch  Eingießen  in  Wasser  abgeschiedene 
Reaktionsprodukt  wird  filtriert,  gewaschen  und 
getrocknet.  Es  besteht  aus  bräunlichen  Kristallen, 
die  in  indifferenten  Lösungsmitteln  sehr  schwer 
löslich  sind.  Durch  Umlösen  aus  kochendem 
Chlorbenzol  werden  braune  metallisch  glänzende 
Nadeln  erhalten.  Dieselben  lösen  sich  in  konz. 
Schwefelsäure  rotbraun;  beim  Erhitzen  wird  die 
Lösung  blau.  In  verdünnter  Natronlauge  löst 
sich  das  Leukotetraoxyanthrachinon  gelbbraun,  die 
warme  Lösung  wird  an  der  Luft  rasch  blau.  Auf 
gechromte  Wolle  zieht  der  Körper  in  graublauen 
bis  schwarzen  Tönen,  die  Färbungen  werden  durch 
Nachchromieren  voUkonmien  walkecht. 

Beim  Verschmelzen  des  Leukotetraoxyanthra- 
chinons  mit  p-Toluidin  wird  ein  in  blauen  Nadeln 
kristallisierendes  Kondensationsprodukt  erhalten, 
dessen  Sulfosäuren  Wolle  in  saurem  Bad  grün 
förben. 

Dasselbe  Leukotetraoxyanthrachinon  wird  er- 
halten, wenn  in  obigem  Beispiele  der  Diamido- 
anthrarufindimethyläther  durch  den  Diamidochrys- 
azindimethyläther  ersetzt  oder  wenn  ein  G-emisch 
beider  verwendet  wird. 

5.  37  kg  nitromethoxyanthrachinon-)5-sulfo- 
saures  Natron  —  erhalten  durch  Nitrieren  des 
methoxyanthrachinon-)9-sulfosauren  Natrons,  wel- 
ches bei  Digerieren  von  Nitroanthrachinon-^-sulfo- 
säure  mit  methylalkoholischer  Natronlauge  ent- 
steht —  werden  in  200  kg  Wasser  gelöst,  eine 
Lösung  von  90  kg  Zinnchlorür  in  150  kg  Salz- 
säure zugefügt  und  die  Lösung  zum  Kochen  er- 
hitzt. Die  anfangs  rote  Farbe  geht  rasch  in  Gelb 
über.  Nach  längerem  Kochen  wird  abgekühlt  und 
das  leukochinizarin-6-sulfosaure  Natron  mit  Koch- 
salz gefällt  Es  kristallisiert  aus  Wasser  in  schwach 
orange  gefärbten  Prismen,  die  sich  in  verdünnten 
Alkalien  gelb  lösen.  Die  warme  Lösung  wird  an 
der  Luft  rasch  blau,  beim  Ansäuern  dieser  Lösung 
mit  Essigsäure  scheidet  sich  das  chinizarin-^-sulfo- 
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saure  Natron  in  roten  Kristallen  ab.  Die  Lösung 
der  Leukocbinizarinsulfosäure  in  konz.  Schwefel- 
säure ist  gelb,  sie  wird  beim  Erhitzen  rot. 

Leukochinizarin-^-sulfosäure  ziebt  auf  Wolle 
in  saurem  Bade  gelb.  Durch  Nachchromieren 
werden  tiefbraune  Töne  erhalten.  Beim  Ver- 
schmelzen mit  p-Toluidin  und  salzsaurem  p-Toluidin 
entsteht  ein  in  bläulich  schimmernden  Nadeln  kri- 
stallisierendes Kondensationprodukt,  das  sehr  schwer 
löslich  ist  und  Wolle  in  saurem  Bade  grün  färbt. 

Ersetzt  man  in  obigem  Beispiele  das  nitro - 
methoxyanthrachinon-)S-sulfosaure  Natron  durch 
das  Nitrierungsprodukt  der  Metboxyanthrachinon- 
a-8ulfosäure,  so  wird  die  Leukochinizarin-o-sulfo- 


säure  erhalten,  deren  Natronsalz  in  gelben  Prismen 
kristallisiert.  Sie  hat  ganz  dieselben  chemischen 
Eigenschaften  und  denselben  Farbstoffcharakter  wie 
die  vorher  beschriebene  )S-Säure. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Leukooxyantbra- 
chinonen,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  p-Nitro- 
oxyanthrachinone  bezw.  p-Amidooxyanthrachinone 
oder  die  Äther  dieser  Verbindungen  oder  p-Nitro- 
amidoanthrachinone  bezw.  die  entsprechenden  Poly- 
amidoanthrachinone  in  saurer  Lösung  so  lange  mit 
stark  wirkenden  Beaktionsmitteln  erwärmt  werden, 
bis  das  Reaktionsprodukt  stickstoffrei  geworden  ist. 


No.  145238.   (F.  16655.)    Kl.  22b.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Yerfahren  zur  Dargtellnng  von  Oxyanthraoliinoneii  ans  den  entsprechenden  NitroderlTaten« 

Vom  23.  August  1902  ab. 
Ausgelegt  den  26.  April  1903.  —  Erteilt  den  81.  Augast  1903. 


Behandelt  man  die  Nitroanthrachinone  mit 
Pyridin  bezw.  dessen  Homologen,  so  gelangt  man 
in  überraschend  leichter  Weise  zu  den  entsprechen- 
den Oxyanthrachinonen,  indem  die  Nitrogruppe 
gegen  die  Hydroxylgruppe  ausgetauscht  wird. 

Das  sehr  einfache  Verfahren  besteht  darin, 
daß  die  Nitroanthrachinone  mit  Pyridin  bezw. 
dessen  Homologen  im  offenen  oder  geschlossenen 
Gefäße  erwärmt  werden. 

Beispiele: 

Beispiel  1. 

10  kg  1 .  5-Dinitroanthrachinon  werden  mit 
50  kg  Pyridin  im  Autoklaven  auf  180  bis  200» 
4  Stunden  erhitzt.  Das  Lösungsmittel  wird  hierauf 
abdestilliert  oder  mit  Dampf  abgetrieben.  Aus 
dem  Rückstand  wird  nun  durch  Kochen  mit  sehr 
verdünnter  Natronlauge  das  gebildete  Anthrarufin 
ausgezogen  und  aus  der  filtrierten  Lösung  durch 
Ansäuern  niedergeschlagen. 


Beispiel  2. 

10  kg  1 . 8-Dinitroanthrachinon  werden  mit 
70  kg  rohem  Pyridin  so  lange  am  Rückfiußkühler 
gekocht,  bis  keine  nitrosen  Dämpfe  mehr  ent- 
weichen, was  nach  etwa  10  Stunden  eintritt.  Die 
Aufarbeitung  geschieht  genau  wie  in  Beispiel  1. 
Man  erhält  hierbei  Chrysazin  in  guter  Ausbeute. 

In  gleicher  Weise  wird  aus  dem  a-Mono- 
nitroanthrachinon  das  Erythro oxyanthrachinon  ge- 
wonnen. 

An  Stelle  des  Pyridins  können  seine  Homo- 
logen, z.  B.  Pikolin,  Lutidin,  KoUidin  oder  deren 
in  nicht  fraktionierten  Rohprodukten  vorliegenden 
Gemische  verwendet  werden. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Überführung  von  Nitroanthra- 
chinonderivaten  in  die  entsprechenden  Oxyanthra- 
chinone,  darin  bestehend,  daß  man  erstere  mit 
Pyridin  oder  dessen  Homologen  bezw.  deren  Ge- 
mengen erhitzt. 


PATENTANMELDUNG  F.  17474.    Kl.  12o. 

FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO.  in  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Anthramfln  und  Chrysazin. 

Vom  12.  April  1903. 
Ausgelegt  den  5.  Mai  1904* 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Anthrarufin 
und  Chrysazin,  darin  bestehend,  daß  man  Anthra- 
chinon-1 .  5-  resp.  -1 .  8  -  disulfosäure  mit  Erd- 
alkalien  oder  mit  Gemischen  von  Erdalkalien  und 
Ätzalkalien  erhitzt. 


F.  P.  336867  vom  21.  Novomber  1903.  Dar- 
stellung von  Ei-ythrooxyanthrachinon ,  Anthrarufin 
und  Chrysazin.  Fr.  P.  336938  vom  25.  November 
1903,  von  R.  Wedekind  &  Co.,  dehnt  die  gleiche 
(bei  180  bis  200  ^  quantitativ  verlaufende)  Umsetzung 
auch  auf  a-/?-AnthrachinondiBulfos&ure  aus.  Vergl. 
R.  E.  Schmidt.     Der.  XXXVII,  66. 
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No.  145188.    (F.  16762.)    Kl.  12q.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfaliren  znr  Darstellnngr  toh  o-MethoxyantlirachinolignIfos&nren« 

Vom  26.  September  1902  ab. 
Ausgelegt  den  4.  Juni  1903.  —  Erteilt  den  31.  August  1903. 


In  den  Patentschriften  75054  und  77818  ist 
gezeigt  worden,  daß  a-Mononitroanthracbinon  so- 
wie 1.  5-  und  1 . 8-Dinitroanthracbinon  durch  Ein- 
wirkung von  Atzalkalien  in  methylalkoholischer 
Lösung  unter  Eliminierung  der  Nitrogruppe  in 
die  entsprechenden  Methoxyanthrachinone  überge- 
fuhi*t  werden.  Zur  Darstellung  dieser  Körper  ist 
es  unbedingt  erforderlich,  wasserfreien  Methyl- 
alkohol anzuwenden,  da  andernfalls  die  ^itro- 
gruppen  zum  Teil  reduziert  oder  durch  Hydroxyl- 
gruppen ersetzt  werden.  Auffallenderweise  gelingt 
es  nicht,  unter  denselben  Umständen  eine  technisch 
brauchbare  Umsetzung  der  von  Claus  zuerst  dar- 
gestellten Nitroanthrachinonsulfosäuren  (Ber.  XV, 
1514)  zu  bewirken.  Läßt  man  dagegen  auf  diese 
Säuren  Ätzalkalien  in  Gegenwart  von  wässerigem 
Methylalkohol  einwirken,  so  werden  die  Nitro- 
gruppen  glatt  durch  Methoxygruppen  ersetzt  and 
Methoxyanthrachinonsulfosäuren  gebildet.  Diese 
sind  wertvolle  Ausgangsmaterialien  für  die  Dar- 
stellung von  Farbstoffen.  Mit  Salpetersäure  oder 
Halogenen  behandelt  geben  sie  wohl  charakteri- 
sierte Substitutionsprodukte,  die  durch  Schmelzen 
mit  primären  aromatischen  Aminen  direkt  in  Farb- 
stoffe übergeführt  werden. 

Zur  Darstellung  der  Methoxyanthrachinonsulfo- 
säuren verfährt  man  z.  B.  folgendermaßen: 

10  Teile  a-nitroanthrachinonsulfosaures  Natron 
werden  mit  50  Teilen  12prozentiger  Natronlauge 
und  50  Teilen  Methylalkohol  etwa  4  Stunden  am 
Backflußkühler  erhitzt.  Unter  schwacher  Braun- 
färbung tritt  vollständige  Lösung  ein  und  beim 
Erkalten  gesteht  diese  zu  einem  Kristallbrei.  Das 
abgeschiedene  o  -  methoxyanthrachinonsulfosaure 
Natron  wird  abfiltriert,  mit  verdünntem  Alkohol 
gewaschen  und  getrocknet.  Es  stellt  ein  gelb- 
bräunliches Pulver  dar,  das  in  Wasser  leicht 
löslich  ist  mit  schwach  bräunlichgelber  Farbe. 
Dieselbe  wird  schwach  reingelb  nach  Zusatz  von 
verdünnten  Mineralsäuren,  ohne  daß  ein  Nieder- 
schlag entsteht.  Die  Lösungen  werden  durch 
Kochsalz  und  noch  leichter  durch  Chlorkalium 
gefällt.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  sich 
das  Salz  mit  tief  gelber  Farbe.  Besonders  charak- 
teristisch ist  die  Spaltung,  die  es  beim  Erhitzen 
mit  Bromwasserstoffsäure  (Sdp.  126^)  in  Gegen- 
wart von  Eisessig  erleidet;  die  Lösung  färbt  sich 
nach  kurzer  Zeit  tiefgelb,  und  beim  Erkalten 
scheidet  sich  das  o  -  oxyanthrachinonsulfosaure 
Natron  in  gelben  Ki'istallen  ab.  Dieselbe  Spaltung 
tritt  ein,  wenn  man  das  methoxyanthrachinonsulfo- 
saure Natron  mit  etwa  der  zehnfachen  Menge 
Schwefelsäure  von  60^  B  auf  120  ^  erhitzt.    Das 


o-oxyanthrachinonsulfsaure  Natron  gibt,  mit  Kalk- 
hydrat unter  Druck  nach  dem  Verfahren  der 
Patentschrift  106505  erhitzt,  ein  neues  Dioxy- 
anthrachinon,  das  aus  verdünntem  Alkohol  in 
schönen  gelben,  bei  260®  schmelzenden  Nadeln 
kristallisiert.  In  seinen  Eigenschaften  erinnert 
dasselbe  an  das  m-Benzdioxyanthrachinon.  Die 
Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  ist  rot- 
gelb. In  Soda  und  verdünnten  Alkalien  löst  es 
sich  mit  gelbroter  Farbe.  Es  färbt  gebeizte  Zeuge 
nicht.  Durch  Oxydation  mit  Permanganat  wird 
es  vollständig  verbrannt. 

Die  Konstitution  der  a-Meth oxyanthrachinon- 
sulfosaure ergibt  sich  aus  derjenigen  des  neuen 
Dioxyanthrachinons.  Dieses  muß  ein  1 . 6-Derivat 
sein,  da  sämtliche  anderen  theoretisch  möglichen 
Isomeren  schon  bekannt  sind«  Diese  Annahme 
wird  bestätigt  durch  das  Verhalten  der  entsprechen- 
den Amidoanthrachinonsulfosäure  (Claus,  Ber. 
XV,  1519,  1882;  Lifschütz,  Ber.  XVII,  1900, 
1884;  Wacker,  Ber.  XXXV,  2598,  1902)  bei 
der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat,  die  glatt 
1.2.4-  Sulfophthalsäure  liefert.  Somit  müssen 
Methoxy-und  Sulfogruppen  sich  in  vei*schiedenen 
Benzolkernen  des  Anthrachinonmoleküls  befinden. 
Die  a-Methoxyanthrachinonsulfosäure  hat  demnach 
folgende  Formel; 


HO3S' 


/\/^^\/i\^^«^ 


CO 


Im  Widerspruch  damit  steht  die  Angabe  von 
Claus,  wonach  aus  der  a-Nitroanthrachinonsulfo- 
säure  durch  Schmelzen  mit  Kali  Alizarin  entsteht, 
und  diejenige  von  Lifschütz  (Ber.  XVII,  900), 
wonach  die  entsprechende  a-Oxyanthrachinonsulfo- 
säure  bei  der  Kalischmelze  glatt  Alizarin  liefert. 
Beide  Angaben  haben  sich  als  unzutreffend  er- 
wiesen. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  oben  beschrieben, 
verfährt  man  zur  Überführung  der  ^-Nitroanthra- 
chinonsulfosäure*)  in  die  entsprechende  Methoxy- 
anthrachinonsulfosaure. Bei  Anwendung  der  an- 
gegebenen Verhältnisse  scheidet  sich  das  Natron« 
salz  erst  nach  längerem  Stehen  der  Lösung  voll« 
ständig  ab.  Es  stellt  im  trockenen  Zustande  ein 
gelbbräunliches  Pulver  dar,  welches  sich  gegen 
Lösungs-  und  Fällungsmittel   ebenso  verhält  wie 


*)  Unter  ^-Nitroanthrachinonsalfosäare  ist  das 
von  Claus  a.  a.  0.  so  bezeichnete  Produkt  zu  ver- 
stehen. 
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das  aus  der  a-Nitroantbrachinonsulfosäure  erhaltene 
1 . 6 -Derivat  und  nur  im  allgemeinen  noch  etwes 
leichter  löslich  ist.  Durch  Abspalten  der  Methyl- 
gruppe und  nachheriges  Erhitzen  mit  Ealkhydrat 
unter  Druck  wird  es  in  m-Benzdioxyanthrachinon 
übergeführt.  Auch  die  aus  der  )S-Nitroanthra- 
chinonsulfosäure  durch  Reduktion  erhaltene  Amido- 
sulfosäure  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat 1.2.4-  Sulfophthalsäure.  Die  ^- 
Methoxyanthrachinonsulfosäure  entspricht  demnach 
der  Formel: 


H03S\/\/C0\  -OCH3 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  o-Methoxy- 
anthrachinonsulfosäuren,  darin  bestehend,  daß  man 
die  Nitroanthrachinonsulfosauren  (Ber.  XV,  1514) 
mit  Ätzalkalien  in  Gegenwart  von  wässerigem 
Methylalkohol  behandelt. 


No.  148875.   (F.  17231.)    Kl.  12q.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Terfahren  zur  Darstellimg  von  1.5-  bezw.  1  «S-Aiiiidooxyanthraclilnon. 

Vom  10.  Februar  1903  ab. 
Ausgelegt  den  8.  Oktober  1903.  —  Erteilt  den  28.  Dezember  1903. 


Anthrachinon  -  a-monosulfosäure  kann  durch 
Behandeln  mit  Salpetersäure  in  ein  Gemisch  zweier 
Mononitroderivate  übergeführt  werden,  aus  dem 
durch  Reduktion  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung 
ein  Gemisch  der  entsprechenden  Amidoprodukte 
erhalten  wird.  Letztere  lassen  sich  in  schwach 
essigsaurer  Lösung  leicht  trennen.  Das  schwer 
lösliche  ist  das  1 . 8-,  das  leichter  lösliche  das 
1 . 5  Derivat. 

Es  wurde  gefunden,  da£  diese  Amidoanthra- 
chinonsulfosäuren  leicht  in  die  entsprechenden 
Amidooxyderivate  übergeführt  werden  können, 
wenn  Lösungen  der  Salze  dieser  Säuren  mit  den 
Hydroxyden  der  alkalischen  Erden  unter  Druck 
erhitzt  werden. 

Dieses  Resultat  war  nicht  zu  erwarten,  da 
aus  der  Patentschrift  104750  bekannt  war,  daß 
z.  B.  Amidooxyanthrachinonsulfosäuren  bei  gleicher 
Behandlung  die  Amidogruppen  gegen  Hydroxyl 
austauschen. 

1 . 5-  bezw.  1 . 8-Amidooxyanthrachinon  sind 
bisher  noch  nicht  bekannte  Körper  und  bilden 
ein  wertvolles  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung 
von  Farbstoffen.  Sie  geben  sowohl  mit  Säuren 
wie  mit  Alkalien  Salze,  erstere  sind  farblos,  letz- 
tere gelb  bis  rot  geftlrbt. 

Die  Acylderivate  sind  orange  bis  gelb  gefärbt. 

Beispiel  1. 

50  kg  1 . 5 -amidoanthrachinonsulfosaures  Natron 
werden  mit  300  1  Kalkmilch  im  Autoklaven  wäh- 
rend einiger  Stunden  auf  160  bis  170®  erhitzt, 
die  Beaktionsmasse  mit  Wasser  verdünnt,  zum 
Kochen  erhitzt  und  mit  Salzsäure  schwach  ange- 
säuert. Der  nach  dem  Erkalten  abgeschiedene 
rote  Niederschlag  wird  filtriert,  ausgewaschen  und 
getrocknet.    Aus  kochendem  Benzol  werden  braun- 


rote Prismen    erhalten,    die   Metallglanz   besitzen 
und  bei  210^  schmelzen. 

Die  Analyse  des  Körpers  liefert  Zahlen,  die 
genau  für  Amidooxyanthrachinon  stimmen. 

Das  1 .  5 -Amidooxyanthrachinon  ist  in  Wasser 
sehr  wenig,  in  Aceton,  Alkohol  oder  Benzol  ziemlich 
leicht  löslich.  Das  Natronsalz  ist  mit  gelboranger 
Farbe  in  Wasser  leicht  löslich,  das  Kalksalz  scheidet 
sich  als  roter,  fast  unlöslicher  Niederschlag  aus. 
Beim  Kochen  des  1 .  5-Amidooxyanthrachinons  mit 
Eisessig  und  essigsaurem  Natron  entsteht  eine  in 
Nadeln  kristallisierende  Monoacetyl Verbindung,  beim 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  wird  eine  in  gold- 
glänzenden Blättchen  kristallisierende  Diacetylver- 
bindung  erhalten.  Schmelzen  mit  Oxalsäure  liefert 
eine  in  gelben  Pnsmen  kristallisierende  Oxamin- 
säure,  deren  Salze  schwer  löslich  sind. 

Beispiel  2. 

80  kg  1 . 5-amidoanthrachinonsulfosaures  Natron 
werden  mit  30  kg  Barythydrat  und  200  1  Wasser 
während  6  bis  7  Stunden  im  Autoklaven  auf  160 
bis  170^  erhitzt.  Das  als  roter  kristallinischer 
Niederschlag  abgeschiedene  Barytsalz  wird  durch 
Erwärmen  mit  Salzsäure  zersetzt,  das  freie  Amido- 
oxyanthrachinon abfiltriert,  gewaschen  und  ge- 
trocknet. 

An  Stelle  der  in  den  obigen  zwei  Beispielen 
benutzten  Hydroxyde  von  Kalzium  und  Baryt 
können  auch  die  Hydroxyde  anderer  alkalischer 
Erden  Verwendung  finden.  *" 

In  gleicher  Weise,  wie  oben  beschrieben,  wird 
das  1 .  8-Amidooxyanthrachinon  aus  1-Amidoauthra- 
chinon-8-sulfosäure  dargestellt.  Es  hat  ungefähr 
dieselben  Eigenschaften  als  das  1.5 -Derivat.  Aus 
Benzol  kristallisiert  es  in  langen  braunen  Nadeln, 
die  bei  230^  schmelzen. 
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Patent- Anspruch: 

Verfahren   zur   Darstellung    von   1.5-  h&zw, 
1 .  8-Anudooxyanthraobinon,  dadurch  gekennzeich- 


net, daß  Lösungen  der  Alkali-  oder  Erdalkalisalze 
der  1.5-  bezw.  1 .  8-Amidoanthrachinonsulfosäure 
mit  den  Hydroxyden  der  alkalischen  Erden  unter 
Druck  erhitzt  werden. 


No.  154358.   (F.  17717.)   Kl.  12q.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

m  ELBERFELD. 

Yerfahren  zur  Darstellang  ron  p-Amidooxjantbrachinon  und  yon  p-Alkylamidooxyanthraehinonen« 

Vom  21.  Juni  1903  ab. 
Ausgelegt  den  28.  April  1904.  —  Erteilt  den  18.  Juli  1904. 


Behandelt  man  a-Amidoanthrachinone  sowie 
dessen  in  der  Amidogruppe  alkylierte  Derivate 
mit  hochprozentiger  rauchender  Schwefelsäure,  so 
erhält  man  in  äußerst  glatter  Weise  die  zur  Dar- 
stellung von  Parbstofien  wertvollen  Para-Oxy- 
derivate  der  genannten  Produkte,  was  nach  dem 
bekannten  Verhalten  der  Oxyanthrachinone  gegen 
rauchende  Schwefelsäure  nicht  vorauszusehen  war. 

Beispiel  1. 

50  kg  a-Amidoanthrachinon  werden  unter  leb- 
haftem Umrühren  in  1000  kg  rauchende  Schwefel- 
säure von  80  pCt  bei  einer  Temperatur  von  25 
bis  40^  eingetragen.  Nach  einigen  Tagen  ist  die 
Oxydation  vollendet,  worauf  die  Schmelze  durch 
Verdünnen  mit  Schwefelsäuremonohydrat  und  Ein- 
gießen in  Eiswasser  aufgearbeitet  wird.  Man  er- 
hält so  das  bekannte  1 . 4-Amidooxyanthrachinon. 

I        Beispiel  2. 

10  kg  a-Methylamidoanthrachinonsulfat  werden 
mit  200  kg  rauchender  Schwefelsäure  von  80  pCt 
so  lange  auf  30  bis  35^  erwärmt,  bis  eine  in 
Wasser  aufgearbeitete  Probe  keine  wesentliche 
Menge    unveränderten    Methyl amidoanthrachinons 


mehr  enthält.  Man  verdünnt  nun  mit  Schwefel- 
säure, gießt  auf  Eis  und  wäscht  den  erhaltenen 
Niederschlag  mit  Wasser  aus.  Derselbe  besteht 
aus  sehr  reinem  1 . 4-Methylamidooxyanthrachinon 
und  ist  identisch  mit  dem  in  Beispiel  9  der 
Patentschrift  144634  beschriebenen  p-Methyl- 
amidooxyanthrachinon. 

Vollständig  analog  verläuft  die  Reaktion,  wenn 
man  im  vorhergehenden  Beispiel  das  Methylamido- 
anthrachinon  durch  andere  Alkylamidoanthra- 
chinone  ersetzt;  man  erhält  so  die  p-Oxyalkyl- 
amidoanthrachinone,  die  in  ihren  Eigenschaften 
dem  p-Methylamidoanthrachinon  äußerst  ähnlich 
sind.  So  zeigt  z.  B.  das  p-Äthylamidooxyanthra- 
chinon  genau  das  gleiche  Spektrum  wie  das  Me- 
thylderivat. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Paraamidooxy- 
anthrachinon  und  von  Paraalkylamidooxyanthra- 
chinonen,  darin  bestehend,  daß  man  a-Amidoanthra- 
chinon bezw.  a-Alkylamidoanthrachinone  mit  hoch- 
prozentiger  rauchender  Schwefelsäure    behandelt. 


Fr.  P.  340517  vom  17.  Februar  1904. 


No.  155440.   (F.  17943.)   Kl.  22  b.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

m  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellong  von  p-Amidooxyanthrachinonsnlfosfturen. 

Zmatz  zum  Patente  154353  vom  21.  Juni  1903. 

Vom  30.  Augüst  1903  ab. 
Ausgelegt  den  9.  Juni  1904.  —  Erteilt  den  12.  September  1904. 


In  der  Patentschrift  154353,  Kl.  12q,  ist  ge- 
zeigt worden,  daß  a-Amidoanthrachinon  bezw.  a- 
Alkylamidoanthrachinone  beim  Behandeln  mit  hoch- 
prozentiger rauchender  Schwefelsäure  in  die  ent- 
sprechenden p-Oxyderivate  umgewandelt  werden. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  auch  die  Sulfo- 
säuren  der  genannten  Amido-  bezw.  Alkylamido- 
anthrachinone  das  gleiche  Verhalten  zeigen,  indem 
dieselben  durch  Einwirkung  rauchender  Schwefel- 
säure in  die  Sulfosäuren  des  p-Oxyamidoantbra- 
chinons  bezw.   der  p-Oxyalkylamidoanthrachinone 


übergeführt  werden.     Die  Produkte   sind  sowohl 

als  Farbstoff  wie    auch    als   Ausgangsmaterialien 

für  Farbstoffe  von  hohem  Wert. 

Das  Verfahren  wird  durch  folgende  Beispiele 

erläutert: 

Beispiel  1. 

50  kg  l-amidoanthrachinon-6-sulfosaures  Natron 
werden  mit  1000  kg  rauchender  Schwefelsäure 
von  80  pCt  bei  30  bis  35<>  so  lange  (3  bis  4 
Tage)  gerührt,  bis  eine  in  bekannter  Weise  auf- 
gearbeitete Probe  sich  in  Borschwefelsäure  blaurot 
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mit  gelbbrauner  Fluoreszenz  löst.  Man  gießt  nun 
die  Schmelze  nach  dem  Verdünnen  mit  Schwefel- 
säuremonohydrat in  Eiswasser  und  salzt  aus.  Die 
so  erhaltene  l-Amido-d-oxy-G-anthrachinonsulfo- 
säure  ist  identisch  mit  der  gem&ß  der  Patent- 
schrift 101919  zur  Darstellung  von  grünen  Farb- 
stoffen yerwendeten  Amidooxyanthrachinonsulfo- 
säure. 

Beispiel  2. 

50  kg  1 .  6-Methylamidoanthrachinonsulfosäure 
werden  mit  1000  kg  rauchender  Schwefelsäure 
von  80  pCt  bei  30®  so  lange  gerührt,  bis  eine 
in  Eiswasser  aufgearbeitete  Probe  keine  unver- 
änderte Methylamidoanthrachinonsulfosäure  mehr 
enthält,  was  nach  drei  bis  vier  Tagen  eintritt. 
Man  gießt  nun  nach  dem  Verdünnen  der  Schmelze 
mit  Schwefelsäuremonohydrat  in  Wasser  und  salzt 
mit  Chlorkalium  oder  Kochsalz  aus.  Die  so  er- 
haltene 1  -Methylamido-4-oxy-6-anthfachinonsulfo- 
säure  löst  sich  in  Wasser  violett;  auf  Zusatz  von 
Alkali  schlägt  die  Farbe  nach  Blau  um.  Die 
Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  gelb,  auf  Zu- 
satz von  Borsäure  wird  die  Lösung  rot  und  zeigt 


eine  schöne  rotbraune  Fluoreszenz.  Das  Spektrum 
ist  dem  des  unsulfierten  Produktes  sehr  ähnlich. 
Ungeheizte  Wolle  wird  in  intensiv  violetten,  chrom- 
gebeizte Wolle  in  blauen  Tönen  angeförbt. 

Ganz  analog  verläuft  die  Reaktion,  wenn  man 
an  Stelle  der  gemäß  den  Beispielen  verwendeten 
Amido-  bezw.  Alkylamidoanthrachinonsulfosäuren 
andere  a-AIkylamidoanthrachinonsulfosäuren  ver- 
wendet. So  erhält  man  z.  B.  aus  der  1-Äthyl- 
amidoanthrachinon-6-sulfosäure  eine  1-Äthylamido- 
4-oxyanthrachinon-6-sulfosäure,  welche  dem  in 
Beispiel  2  beschriebenen  Methylderivat  sehr  ähn- 
lich ist. 

Patent -Anspruch: 

Abänderung  des  durch  Patent  154853  ge- 
schützten Verfahrens,  darin  bestehend,  daß  man  an 
Stelle  des  dort  verwendeten  a-Amidoanthrachinons 
bezw.  seiner  Alkylderivate  hier  die  Sulfosäure  der 
genannten  Produkte  durch  Behandeln  mit  hoch- 
prozentiger  rauchender  Schwefelsäure  in  deren  p- 
Oxyderivate  überführt. 


Fr.  P.  840517  vom  17.  Febuar  1904. 


No.  148110.    (B.  34190.)    Kl.  12q.    BASLER  CHEMISCHE  FABRIK  m  BASEL. 

Yerfahren  zur  Darstellung  von  Mono -Amido-  und  Mono-Oxyanthraclünon 

und  von  Halogenderivaten  derselben. 

Vom  21.  April  1903  ab. 
Ausgelegt  den  10.  September  1903.  —  Erteilt  den  23.  November  1903. 


Nach  Lagodzinski  sollen  die  zwei  von  ihm 
untersuchten  Dimethoxybenzoylbenzoesfturen  beim 
Erwärmen  mit  Schwefelsäure  glatt  in  zwei  Dioxy- 
anthrachinone  umgewandelt  werden  (Ber.  28,  118). 
Dagegen  liefern  die  bekannten  Monoamido-  und 
Monooxybenzoylbenzoesäurederivate  beim  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  nur  verhältnismäßig  schlechte 
Ausbeuten  am  Amido-  und  Oxyanthrachinon.  So 
gibt  die  p-Methoxybenzoylbenzoesäure  von  Nou- 
risson  (Ber.  19,  2105)  beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure, wie  neuerdings  festgestellt  wurde,  nur  etwa 
10  pCt  Oxyanthrachinon.  Ein  großer  Teil  der 
Methoxybenzoylbenzoesäure  wird  in  Phthalsäure  und 
Phenol  gespalten.  Aus  der  p-Dimethylamido- 
benzoylbenzoesäure  soll  man  nach  Hai  1er  und 
Guyot  (Zentr.  Blatt  1898, 11,  210)  beim  Konden- 
sieren mit  Schwefelsäure  85  bis  40  pCt  Dimethyl- 
amidoanthrachinon  erhalten.  Wie  die  Ausbeuten 
an  Anthrachinonderivaten  bei  anderen  noch  un- 
bekannten Monoamido-  und  Oxybenzoylbenzoe- 
säuren  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  ausfallen 
würden,  konnte  man  nicht  voraussagen,  da  jegliche 
Anhaltspunkte  dafür  fehlen. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  diejenigen  Amido- 
und  Oxybeuzoyl-o-benzoesäuren,  welche  man  durch 
Nitrieren  der  Benzoyl-o-benzoesäure,  Reduktion  des 
Nitroproduktes   und    Diazotieren   und  Verkochen 


der  Amidoverbindung  erhält,  abweichend  von  den 
erwähnten  p-Dimethylamido-und  p-Methoxybenzoyl- 
benzoesäuren,  der  Metareihe  angehörenden  Amido- 
und  Oxybenzoyl-o-benzoesäuren,  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  fast  quantitativ  in  Amido-  bezw. 
Oxyanthrachinon  umgewandelt  werden. 

Ebenso  glatt  wie  die  freien  Oxy-  und  Amido- 
verbindungen  reagieren  beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure die  halogensubstituierten  m-Amido-  und  m- 
Oxybenzoyl-o-benzoesäuren. 

Diese  Halogenderivate  werden  erhalten,  indem 
man  entweder  die  Anhydride  der  Halogenphthal- 
säuren  mit  Benzol  oder  mit  Halogenbenzol  kon- 
densiert, die  erhaltenen  Produkte  nitriert  und 
daraus  die  Amido-  und  Oxyderivate  darstellt;  oder 
Phthalsäureanhydrid  mit  Halogenbenzol  kondensiert, 
die  resultierenden  Körper  nitriert,  durch  Reduk- 
tion die  Amido-  und  durch  Diazotieren  und  Ver- 
kochen die  Oxyverbindungen  gewinnt. 

Die  Nitro-,  Amido-  und  Oxyverbindungen  er- 
hält man,  wie  auch  die  den  Amido-  und  Oxyver- 
bindungen ent-sprechenden  Anthrachinonderivate, 
in  fast  theoretischer  Ausbeute. 

H.  Plaskuda  hat  bei  seinen  Versuchen  die 
Benzoylbenzoesäure  zu  nitrieren,  nur  harzige  Pro- 
dukte erhalten  (Ber.  7,  987),  nach  der  folgen- 
den Vorschrift  dagegen  kann  man  die  m- Nitro- 
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beDzoylbenzoesäure   mit  der  größten  Leichtigkeit 
darstellen. 

Beispiel: 

22,6  kg  Benzoyl-o-benzoesäare  werden  in  50  kg 
Monohydrat  gelöst  und  zu  der  Lösung  wird  eine 
Mischung  von  85  kg  25  prozen tigern  Oleum  und 
15  kg  Mischsäure  von  einem  Gehalt  von  44,5  pCt. 
Salpetersäure  und  51  pCt  Schwefelsäure  unter 
Umrühren  und  Abkühlen  bei  15  bis  20^  ein- 
fließen gelassen  und  nachher  wird  zur  Vollendung 
der  Nitrierung  noch  eine  halbe  Stunde  auf  50^ 
erwärmt.  Das  Nitrierungsgemisch  wird  dann  auf 
Eis  gegossen  und  die  nach  einiger  Zeit  fest  wer- 
dende Ausscheidung  abfiltriert.  Nach  dem  Um- 
kristallisieren aus  Essigsäure  schmilzt  die  Säure 
bei  186  bis  187«. 

Die  Reduktion  der  m-Nitrobenzoyl-o-benzoe- 
säure  wird  mit  Eisen  und  Salzsäure  in  wässerig 
alkoholischer  Lösung  ausgeführt  und  die  Amido- 
verbindung  in  üblicher  Weise  isoliert.  Nach  dem  Um- 
kristallisieren aus  Alkohol  schmilzt  die  m-Amido- 
benzoyl-o-benzoesäure  bei  165^  unter  Zersetzung. 

Behufs  Darstellung  der  m-Oxybenzoylbenzoe- 
säure  wird  die  Amidosäure  in  verdünnter  schwefel- 
saurer Lösung  diazotiert,  mit  Wasser  verdünnt  und 
auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Verschwinden  der 
Stickstoffentwickelung  erwärmt.  Beim  Erkalten 
der  heiß  yon  wenig  harzigen  Produkten  filtrierten 
Lösung  scheidet  sich  der  größte  Teil  der  Oxy- 
säure  aus;  den  Best  gewinnt  man  nach  dem  Ein- 
dampfen der  Mutterlauge.  Die  m-Oxybenzoyl- 
o-benzoesäure  schmilzt  bei  181  bis  182®. 

Anthrachinonderivate.  25  Teile  der  m- 
Amidobenzoylbenzoesäure  wurden  in  der  zehn- 
fachen Menge  90  prozentiger  Schwefelsäure  gelöst 
und  10  Minuten  lang  auf  200®  erhitzt.  Nach 
dem  Eingießen  in  viel  Wasser  schied  sich  ein  rot- 
brauner Niederschlag  aus;  beim  Neutralisieren  der 
schwefelsauren  Lösung  fiel  noch  etwas  von  dem- 
selben Körper  aus.  Mittels  konzentrierter  Salz- 
säure konnte  man  das  erhaltene  Produkt  in  das 
a-Amido-  und  yS-Amidoanthrachinon  zerlegen. 

Ganz  analog  erhält  man  die  Oxyantlyachinone. 
25  kg  m-Oxybenzoyl-o-benzoesäure  wurden  unter 
gutem  Umrühren  in  250  kg  auf  100®  erhitzte 
konzentrierte  Schwefelsäure  eingetragen,  dann  ab- 
gekühlt und  in  Wasser  gegossen,  wobei  das  Oxy- 
anthrachinon  als  gelber  Niederschlag  ausfiel.  Das 
so  dargestellte  Oxyanthrachinon  ist  ein  Gemisch 
von  0-  und  m-Oxyanthrachinonen,  die  man  in  be- 
kannter Weise  voneinander  trennen  kann. 

Genau  wie  die  Benzoylbenzoesäure  verhalten 
sich  beim  Nitrieren,  Reduzieren,  Diazotieren  und 
Verkochen  der  Diazo Verbindungen  und  nachheriger 
Kondensation  zu  Anthrachinonderivaten  die  halogen- 
substituierten Benzoylbenzoesäuren. 

Beispiel: 

Die  nach  Patent  75288   erhältliche  p-Chlor- 
benzoyl-o-benzoesäure  (Schmp.  151  bis  153®)  gibt 
f riedlaen4er.    YII. 


beim  Nitrieren  mit  Mischsäure  die  m-Nitro-p-chlor- 
benzoyl-o-benzoesäure.  Schmelzpunkt  der  durch 
das  Natriumsalz  und  nach  heriges  Umkristallisieren 
aus  Alkohol  gereinigten  Säure  202  bis  204®. 

Bei  der  Reduktion  der  Nitrosäure  wurde  die 
m-Amido-p-chlorbenzoyl-o-benzoesäure  vom  Schmp. 
175  bis  176®  erhalten. 

Anthrachinonderivat.  10  Teile  Amido- 
chlorbenzoylbenzoesäure  wurden  mit  30  Teilen 
Monohydrat  unter  gutem  Umrühren  auf  200®  er- 
hitzt und  dann  in  die  zehnfache  Menge  Wasser 
gegossen.  Das  Amidoanthrachinon  schied  sich  als 
gelbbrauner  Niederschlag  aus.  Das  so  dargestellte 
Produkt  ist  ganz  einheitlich;  allen  Eigenschaften 
nach  ist  es  das  2 .  3-Amidochloranthrachinon.  Das 
sublimierte  Produkt  schmilzt  bei   280  bis  283®. 

Aus  der  Amidochlorbenzoylbenzoesäure  erhält 
man  durch  Diazotieren  und  Verkochen  die  ent- 
sprechende Oxyverbindung,  die  beim  Konden* 
sieren  mit  Schwefelsäure  das  Oxychloranthrachinon 
liefert. 

Das  Oxychloranthrachinon  kann  man  sehr  be- 
quem aus  der  Amidochlorbenzoylbenzoesäure  in 
einer  Operation  darstellen,  indem  man  die  diazo- 
tierte  Amidochlorbenzoylbenzoesäure  in  konzen- 
trierter schwefelsaurer  Lösung  verkocht. 

11  Teile  m-Amido-p- chlorbenzoylbenzoesäure 
wurden  in  50  Teilen  Eisessig  gelöst,  mit  4  Teilen 
konzentrierter  Schwefelsäure  vermischt  und  mit 
einer  konzentrierten  wässerigen  Lösung  von  3 
Teilen  Nitrit  unter  Kühlung  langsam  diazotiert. 
Die  Diazolösung  wurde  in  300  Teile  konzentrierter 
Schwefelsäure  gegossen  und  bis  auf  200®  erhitzt; 
hierbei  entwichen  größere  Mengen  von  Stickstoff 
und  die  Lösung  wurde  dunkler,  zuletzt  dunkel 
rotbraun;  nach  dem  Abkühlen  und  Verdünnen  mit 
Wasser  schieden  sich  gelbe  Flocken  aus.  Durch 
Lösen  in  Natronlauge,  Fällen  durch  Einleiten  von 
Kohlensäure  und  Umkristallisieren  aus  Alkohol 
wurde  das  Produkt  gereinigt.  Goldgelbe  Nadeln; 
Schmelzpunkt  258  bis  260®. 

Genau  wie  die  Chlorbenzoylbenzoesäure  ver- 
hält sich  auch  die  p-Brombenzoylbenzoesäure  vom 
Schmelzpunkt  169®  bei  den  oben  beschriebenen 
Operationen,  wobei  man  das  Amidobrom-(2 . 3)- 
anthrachinon  vom  Schmelzpunkte  267  bis  270® 
und  das  Oxybromanthrachinon  vom  Schmelzpunkte 
249  bis  252®  erhält. 

Ebenso  leicht  lassen  sich  die  aus  den  halogen- 
substituierten Phthalsäuren  und  Benzol  und  aus 
den  halogensubstituierten  Phthalsäuren  und  Halogen- 
benzol dargestellten  halogensubstituierten  Benzoyl- 
o-benzoesäuren  nitrieren,  reduzieren,  diazotieren 
und  die  Diazoverbindungen  zu  den  Oxyderivaten 
verkochen.  Aus  den  Amido-  und  Oxyderivaten 
der  halogensubstituierten  Benzoylbenzoesäuren  er- 
hält man  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  die 
Amido-  und  Oxyverbindungen  der  halogensub- 
stituierten Anthrachinone, 

13 
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Patent- Anspruch: 

Verfahren   zur  Darstellung   von    Monoamido- 
und  Monooxyanthrachinon  und   von  Halogenderi- 


yaten  derselben,  darin  bestehend,  daß  man  m- 
Amido-  oder  m-Oxybenzoyl-o-benzoesäure  bezw. 
deren  Halogensubstitutionsprodukte  mit  Schwefel- 
säure erhitzt. 


A/    C? 


ic 


No.  149801.    (F.  17100.)    Kl.  12o.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Yerfabren  zur  Darstellung  yon  Anthraehlnon-a-monosulfosänre. 

Vom  28.  Dezember  1902  ab. 
Ausgelegt  den  15.  Oktober  1903.  —  Erteilt  den  25.  Januar  19Ö4. 


Bekanntlich  bildet  sich  beim  Sulfieren  von 
Anthrachinon  mittels  konzentrierter  oder  rauchen- 
der Schwefelsäure  zunächst  Anthrachinon-/S-mono- 
sulfosäure  (dem  m-Ozjanthrachinon  entsprechend) 

COv      /v      /SO3H 


C6H4 


\r,c^/^/ 


welche  bei  weiterem  Sulfieren  in  zwei  isomere 
Anthrachinondisulfosäuren  (sogenannte  a-  und  ß' 
Disulfosäure,  welche  der  Anthrafiavin-  und  Iso- 
anthraflavinsäure  entsprechen,  und  welche  beide 
die  Sulfogruppen  in  j8-Stellung  enthalten)  über- 
gehen. , 

Andere  Anthrachinonsulfosäuren  sind  bisher 
durch  Sulfieren  yon  Anthrachinon  nicht  erhalten 
worden. 

Es  wurde  nun  die  überraschende  Beobachtung 
gemacht  y  daß  die  Sulfierung  in  ganz  anderem 
Sinne  verläuft,  wenn  sie  bei  Gegenwart  von  Queck- 
silber oder  Quecksilberverbindungen  ausgeführt 
TJ^wird.  Hierbei  entsteht  nämlich  als  erste  Sul- 
fierungsstufe  in  ganz  glatter  Weise,  ohne  Bildung 
von  nachweisbaren  Mengen  von  /9-Sulfosäuren,  die 
bisher  noch  ganz  unbekannte  Anthrachinon-a-mono- 
sulfosäure: 

SO3H 


CßH^ 


CO 


0  0 


Zur  Erzielung  dieses  Ergebnisses  genügen  schon 
ganz  kleine  Mengen  Quecksilber,  so  daß  die  Wirkung 
des  letzteren  als  eine  sogenannte  katalytische  auf- 
gefaßt werden  kann.  Empfehlenswert  ist  es,  daß 
die  Quecksilber  Verbindungen  in  möglichst  fein  ver- 
teilter Form  zur  Anwendung  kommen. 

Um  bei  der  Sulfierung  die  Bildung  von  Di- 
sulfosäure  möglichst  zu  vermeiden,  ist  es,  wie  bei 
der  gewöhnlichen  Sulfierung  des  Anthrachinons, 
zweckmäßig,  diese  so  zu  leiten,  daß  nur  ein  Teil 
des  Anthrachinons  angegriffen  wird. 

Das  Verfahren  wii'd  durch  folgende  Beispiele 
erläutert: 


Beispiel  1. 

50  kg  Anthrachinon  werden  mit  60  kg  Oleum 
von  20  pCt  SOs-Gehalt  und  0,4  kg  fein  ge- 
pulvertem  Merkurosulfat  unter  Rühren  ^/4  Stunden 
lang  auf  150^  erhitzt.  Man  verdünnt  dann  die 
Schmelze  mit  700  1  Wasser,  filtriert  von  unan- 
gegriffenem Anthrachinon  ab,  erhitzt  das  Filtrat 
auf  80  bis  95®  und  versetzt  mit  30  1  einer  kalt 
gesättigten  Ghlorkaliumlösung.  Sofort  beginnt 
schon  in  der  Hitze  die  reichliche  Ausscheidung 
des  schwerlöslichen  Ealiumsalzes  der  Anthrachinon- 
a-monosulfosäure  in  Form  von  hell  schwefelgelben, 
stark  glänzenden  Blättchen.  Nach  dem  Erkalten 
werden  diese  abgesaugt,  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen und  getrocknet.  Die  so  erhaltene  Substanz 
ist  ohne  weiteres  ganz  rein.  Das  eben  beschrie- 
bene Kaliumsalz  ist  für  die  Anthrachinon-a-sulfo- 
säure  infolge  seiner  Schwerlöslichkeit  und  seiner 
Eristallform  sehr  charakteristisch.  Es  enthält  kein 
Eristallwasser  und  liefert  bei  der  Analyse  für 
anthrachinonmonosulfosaures  Kalium  stimmende  /-( 
Werte. 

Beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  auf 
180  bis  190®  liefert  es  das  wohl  charakterisierte 
a-Amidoanthrachinon,  wodurch  die  Stellung  der 
Sulfogruppe  bewiesen  wird,  abgesehen  davon,  daß 
eine  andere  Stellung  nicht  möglich  war,  da  es 
überhaupt  nur  zwei  isomere  Anthrachinonmono- 
sulfosäurAi  geben  kann. 

Statt  des  Merkurosulfates  können  in  obigem 
Beispiele,  wie  schon  erwähnt,  auch  andere  Salze 
oder  Verbindungen  des  Quecksilbers  oder  dieses 
selbst  ajigewendet  werden. 

'^^-  Beispiel  2.        ^ 

oO  kg  Anthrachinon  werden  mit  0,5  kg  Queck- 
silberoxyd zerrieben  und  mit  100  kg  Schwefel- 
säuremonohydrat 2  bis  3  Stunden  lang  auf  170® 
erhitzt.  Die  Aufarbeitung  der  Schmelze  und  die 
Isolierung  der  gebildeten  Anthrachinonmonosulfo- 
säure  geschieht  wie  in  Beispiel  1  angegeben. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Anthrachinon- 
a-^onosulfosäure ,  darin  bestehend,  daß  man  An<i 


\ 
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thraohinon  bei  Gegenwart  von  Quecksilber  oder 
Qaecksilberverbindungen  sulfiert. 


A.  P.  743664  vom  3.  Juni  1903,  R.  Schmidt 
(Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.)  Antbra- 
cbinon-a-mono8nlfo8äure.    A.  F.  742910  vom  27.  Juni 

1903  und  Zusatz  vom  11.  Dezember  1903,  R.  Schmidt 
(Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.)  Anthra- 
chinon-1.5-  und  1 . 8-di8ulfosäuren.  E.  F.  13808  vom 
20.  Juni  1903.  Fr.  P.  333144  vom  17.  Juni  1903, 
a-Mono-  und  Disulfosäuren  und  Überführung  der- 
selben in  Amido-  und  Alkylamidoanthrachinone.  Die 
o-Snlfuriemng  von  Anthrachinon  bei  Gegenwart  von 
Quecksilber  ist  femer  in  dem  allgemeiner  gehaltenen 
Fr.  F.  332709  vom  2.  Juni  1903,  E.  P.  10242  vom 
5.  Mai  1903  von  R.  Wedekind  &  Co.  beschrieben. 

Die  Nitrierung  der  Anthrachinon-a-su)fosäure  zu 
1.5-  und  1.8-Nitroanthrachinon8ulfo8äuren  ist  in 
Fr.  F.  834576  vom  11.  August  1903,  E.  P.  17565  vom 
18.  August  1903.  A.  F.  757057,  757058  vom  4.  Januar 

1904  der  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co. 
(R.  £.  Schmidt)  enthalten,  die  Umwandlung  der 
Monosulfosänre  in  a-Oxyanthrachinon  durch  Erhitzen 
mit  Kalkmilch  auf  190«  in  A.  P.  765801  vom  3.  De- 
zember 1903  derselben  Firma  (R.  £.  Schmidt). 

Die  bisher  allgemein  verbreitete  Annahme  das 
beim  Sulfurieren  von  Anthrachinon  nur  die  Anthra- 
chinon-^-monosulfosänre  entsteht  ist  nicht  ganz 
korrekt.     Es    gelingt    aus   den   Mutterlaugen   ihres 


Natronsalzes  (Silbersalz),  neben  2.6-  und  2.7-Di8ulfo- 
säm'e  auch  a-Monosulfos&ure,  deren  Natronsalz  in 
reinem  Zustande  sogar  schwerer  löslich  ist,  als  das 
der  a- Säure,  in  kleiner  Menge  zu  isolieren  (vergl. 
M.  Dünschmann,  Ber.  XXXVII,  331;  C.  Lieber- 
mann und  B.  Pleus  ibid.,  646),  doch  war  eine 
technische  Gewinnung  ganz  ausgeschlossen. 

Die  wichtige  Beobachtung,  daß  die  Sulfurierung 
bei  Gegenwart  von  Quecksilber  ausschließlich  in  der 
a-Stellung  erfolgt,  wurde  fast  gleichzeitig  in  den 
Laboratorien  der  Farbenfabriken  Elberfeld,  der  Farb- 
werke Höchst  und  der  Alizarinfabrik  von  R,  Wede- 
kind &  Co.  gemacht.  Vergl.  darüber  M.  Iljinsky, 
Ber.  XXXVI,  4194;  R.  E.  Schmidt,  Ber.  XXXVII, 
66;  M.  Dünschmann  1.  c.  Das  Verfahren  gestattet 
nicht  nur  die  bequeme  Gewinnung  von  Anthrachinon- 
1-mono-  und  1.5-  resp.  1 . 8-diBulfo8äuren ,  sondern 
liefert  auch,  auf  zahlreiche  substituierte  Anthrachinone 
angewandt,  die  entsprechenden  bisher  nicht  zugäng- 
lichen a-Sulfosäurederivate.  So  entstehen  neue  a-ß- 
Disulfosäuren  beim  Weitersulfurieren  von  Anthra- 
chinon-^-monoBulfosfture  (vermutlich  1.6-  und  1.7), 
beim  Sulfurieren  von  Alizarin,  von  Anthraflavinsäure, 
bei  Gegenwart  von  Quecksilber  etc.  (Iljinsky  L  c), 
die  durch  ihre  große  Reaktionsfähigkeit  äußerst  wert- 
volle neue  Ausgangs  materialien  für  die  Farbstoff- 
darstellung abgeben.  Die  Reaktion  bedingt  den 
wichtigsten  Fortschritt,  der  in  letzter  Zeit  auf  diesem 
Gebiet  gemacht  wurde. 


No.  141296.    (F.  16183.)  Kl.  22b.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

m  ELBERFELD. 

Verfahren  zar  Darstellang  von  a-Snlfosänren  der  Oxyanthraelüiioiie« 

Vom  12.  April  1902  ab. 
Ausgelegt  den  27.  Dezember  1902.  —  Erteilt  den  16.  März  1903. 


Bei  der  Snlfierong  von  Oxjanthrachinonen 
werden  in  der  Hegel  )3-Sulfosäuren  der  genannten 
Körper  erhalten.  Nur  in  einem  Falle,  bei  der 
Salfierong  von  Alizarin  (P  erger,  Journ.  f.  prakt. 
Chemie,  N.  F.  (2),  18,  174),  ist  die  Bildung  einer 
die  Sulfogmppe  wahrscheinlich  in  a-Stellung  ent- 
haltenden Sulfosäure  beobachtet  worden.  Dieselbe 
entsteht  jedoch  neben  der  ^-Sulfosäure  in  so  unter- 
geordneter Menge,  daß  diese  Methode  für  eine 
technische  Darstellung  nicht  in  Frage  kommt. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  bei  geeigneter 
Sulfierung  von  a- Oxjanthrachinonen,  wie  Ery- 
throoxyanthrachinon,  Anthrarufin  und  Chrysazin 
neben  zunächst  in  )?-Stellung  eintretenden  Sulfo- 
gruppen,  auch  Sulfogruppen  in  a-Stellung  ein- 
greifen und  so  Sulfosäuren  mit  neuen  charakte- 
ristischen Eigenschaften  erhalten  werden.  Selbst- 
verständlich lassen  sich  diese  a-Sulfosäuren  auch 
durch  Sulfierung  der  entsprechenden  /S-Sulfosäuren 
erhalten.  Diese  neuen  a-j3-Sulfosäuren  sind  des- 
halb von  hohem  technischen  Werte,  weil  über- 
raschenderweise die  in  a-Stellung  befindlichen 
Sulfogruppen  außerordentlich  beweglich  sind  und 
so  z.  B.  leicht  gegen  Alphylidoreste  ausgetauscht 
werden  können,  wobei  die  bekannten  wertvollen 
blauen  bis  Uaugrünen  p-Oxyalphylidoanthrachinon- 
farbstoffe  gebildet  werden. 


Die  Darstellung  dieser  a-^-Sulfosäuren  unter- 
scheidet sich  von  den  gewöhnlichen,  in  den  Patent- 
schriften 96364,  100136  und  127438  beschrie- 
benen Sulfierungen  dadurch,  daß  man  energischere 
Beaktionsbedingungen ,  wie  z.  B.  längere  Ein- 
wirkungsdauer, größere  Oleummengen,  höher  pro- 
zentiges  Oleum  sowie  höhere  Temperaturen  ver- 
wendet und  die  Einwirkung  so  lange  fortsetzt, 
bis  die  Bildung  der  a-Sulfosäuren  vollendet  ist. 
An  Stelle  der  rauchenden  Schwefelsäure  kann  man 
auch  Schwefelsäurechlorhydrin  verwenden. 

Beispiele: 

Beispiel  1. 

20  kg  Erythrooxy anthrachinon  werden  mit 
120  kg  25prozentigem  Oleum  etwa  1^/2  bis  2 
Stunden  auf  110  bis  120^  erwärmt,  bis  keine 
wesentlichen  Mengen  der  in  der  Patentschrift 
127438  beschriebenen  Monosulfosäuren  mehr  vor- 
handen sind,  was  sich  leicht  dadurch  erkennen 
läßt,  daß  sich  die  Disulfosäure  in  Alkali  bedeutend 
gelber  löst  als  die  mit  roter  Farbe  lösliche 
^-Monosulfosäure.  Die  Schmelze  wird  nun  in 
Wasser  gegossen,  die  erhaltene  Sulfosäure  ausge- 
salzen und  durch  Umkristallisieren  gereinigt. 

Die  so  gebildete  Sulfosäure  löst  sich  in  Schwefel- 
säure gelb,  die  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Bor- 
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säure  nicht  wesentlich  verändert.  Die  Lösung  in 
Ätznatron  und  Soda  ist  rotstichig  gelb,  in  Wasser 
reingelb.  Ungeheizte  Wolle  wird  von  der  Säure 
gelb    angefärbt,   chromgebeizte  Wolle    braungelb. 

Beispiel  2. 

20  kg  Anthraruün  werden  mit  200  kg  25pro- 
zentigem  Oleum  auf  120^  erwärmt,  bis  keine 
wesentlichen  Mengen  der  in  der  Patentschrift 
96364  beschriebenen  Disulfosäure  mehr  vorhanden 
sind,  was  sich  leicht  dadurch  erkennen  läßt,  daß 
die  Tetrasulfosäure  sich  in  Alkali  bedeutend  gelber 
löst  wie  die  mit  roter  Farbe  lösliche  Disulfosäure 
des  Patentes  96364.  Man  gießt  nun  die  Schmelze 
in  Eiswasser,  salzt  aus  und  reinigt  durch  Um- 
kristallisieren aus  salzsäurehaltigem  Wasser.  Die 
so  erhaltene  Tetrasulfosäure  löst  sich  in  Soda 
mit  gelber  Farbe;  die  Lösung  in  Schwefelsäure 
ist  gelb,  wird  auf  Zusatz  von  Borsäure  rot  und 
zeigt  ein  deutliches  Spektrum,  welches  sich  von 
dem  der  bekannten  Disulfosäure  dadurch  unter- 
scheidet, daß  es  nach  Bot  verschoben  ist.  Un- 
geheizte Wolle  wird  von  der  neuen  Sulfosäure 
gelb   angefärbt,   chromgebeizte  Wolle   braungelb. 

Beispiel  3. 
50  kg  Chrysazin  werden   in   500  kg  Oleum 


von  25  pCt  SO3 -Gehalt  so  lange  auf  110  bis 
120®  erhitzt,  bis  eine  Probe  sich  in  Natronlauge 
nicht  mehr  violettrot,  sondern  rot  löst,  was  nach 
etwa  1  bis  2  Stunden  der  Fall  ist.  Man  gießt 
nun  in  Eiswasser,  salzt  mit  Chlorkalium  aus 
und  reinigt  durch  Umkristallisieren  aus  verdünnter 
Salzsäure.  Das  so  erhaltene  Produkt  löst  sich  in 
Schwefelsäure  gelb,  auf  Zusatz  von  Borsäure  geht 
die  Farbe  in  gelbrot  über.  Die  Lösung  in  Alkalien 
ist  rot,  im  Gegensatz  zur  Lösung  der  Disulfo- 
säure, welche  violettrot  ist.  Ungeheizte  Wolle 
wird  gelb,  chromgebeizte  Wolle  braungelb  ange- 
förbt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  a-^-Sulfosäuren 
von  Oxyanthrachinonen,  darin  bestehend,  daß  man 
a-Oxyanthrachinone,  wie  Erythrooxyanthrachinon, 
Anthrarufin  und  Chrysazin  bezw.  deren  /5-Sulfo- 
säuren,  bis  zur  Bildung  der  a-ß-Di-  bezw.  Tetra- 
sulfosäuren  mit  Sulfierungsmitteln  behandelt. 


Fr.   P.   326204   vom   2.  November  1902.    E.  P. 
25024  vom  14.  November  1902. 

Die  Überführung  der  Sulfosäuren  in  Farbstoffe 
ist  in  D.  R.  P.  142154  beschrieben. 


No.  137078.    (F.  15424.)    Kl.  22b.   FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Yerfahren  zur  Darstellang  von  AlphjlidoanthraohlnonsiilfoBfturen. 

Zusatz  zum  Patente  86539  vom  14.  Oktober  1894*) 

Vom  19.  September  1901  ab. 

Ausgelegt  den  17.  Juli  1902.  —  Erteilt  den  6.  Oktober  1902. 


In  Abschnitt  III  der  Patentschrift  86539  ist 
mitgeteilt,  daß  sich  beim  Kondensieren  von  Pur- 
purinsulfosäure  mit  aromatischen  Aminen  ui\ter 
Abspaltung  der  Sulfogruppe  wasserunlösliche  Farb- 
stoffe (Purpurinmono-  und  -dialphylide  der  Patent- 
schrift 86150)  bilden. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  es  unter  be- 
stimmten Bedingungen  möglich  ist,  die  Reaktion 
so  zu  leiten,  daß  die  Sulfogruppe  erhalten  bleibt, 
wobei  man  zu  wasserlöslichen  Sulfosäuren  gelangt, 
welche  direkt  als  Farbstoffe  Verwendung  finden 
können.  Dabei  ist  der  Verlauf  der  Kondensation 
auch  insofern  übeiTaschend ,  als  offenbar  die 
Alphylidogruppen  in  anderer  Stellung  eintreten, 
was  aus  verschiedenen  Eigenschaften  der  so  dar- 
gestellten Körper  hervorgeht. 

Während  nämlich  z.  B.  die  Sulfosäuren  der 
oben  erwähnten  Alphylidoanthrachinone  der  Patent- 
schrift 86150  ungeheizte  Wolle  rot  bis  grau  violett  1 


anfärben,  erzeugen  die  neuen  Produkte  auf  unge- 
heizter Wolle  ein  klares  intensives  Blau. 

Zur  Darstellung  der  neuen  Produkte  sind  die 
Reaktionsbedingungen  so  zu  wählen,  daß  vor  Be- 
ginn der  Kondensation  eine  Abspaltung  der  die 
Kondensation  in  anderem  Sinne  veranlassenden 
Sulfogruppe  nicht  eintritt,  was  offenbar  bei  der 
Bildung  der  bekannten  Alphylidoanthrachinone 
aus  Purpurinsulfosäure  nach  dem  Verfahren  des 
Patentes  86539  der  Fall  ist. 

Dieses  Ziel  wird  am  besten  dadurch  erreicht, 
daß  die  Kondensation  bei  niedrigeren  Temperaturen, 
z.  B.  bei  90  bis  120»,  ausgeführt  wird. 

Man  ver&hrt  z.  B.  folgendermaßen: 

Beispiel: 

10  kg  Purpurinsulfosäure  werden  in  100  kg 
geschmolzenes  p-Toluidin  eingetragen,  10  kg  Bor- 
säure zugesetzt  und   das  Ganze  unter  Umrühren 


*)  Frühere  Zusatzpatente :   86589,  89090,  91149,  91150  (B.  IV,  812—316);   95625,  101805,  101806 
(B,  V,  294—296);  114199,  116867,  125666  (B.  VI,  366-370), 
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auf  90  bis  120®  erhitzt.  Hierbei  geht  die  an- 
fangs gelbrote  Farbe  der  Schmelze  zuerst  in  rot- 
violett,  dann  in  Blauviolett  über.  Wenn  die  Pur- 
purinsulfosäure  verschwunden  ist,  gießt  man  die 
Schmelze  in  verdünnte  Salzsäure,  filtriert  den 
Niederschlag  ab,  wäscht  säurefrei  und  trocknet. 
Man  erhält  so  das  Kondensationsprodukt  in  Form 
eines  dunkelblauen  Pulvers,  welches  man  durch 
Umkristallisieren,  z.  B.  aus  Anilin,  rein  als  dunkel- 
blaue Nadeln  oder  Prismen  erhält,  die  sich  in 
Anilin,  Pyridin  usw.  mit  blauer,  in  Schwefelsäure 
mit  gelber  Farbe  lösen  und  das  p-Toluidinsalz 
der  neuen  Farbstoffsulfosäure  sind.  Durch  Er- 
wärmen des  genannten  p-Toluidinsalzes  mit  ver- 
dünnter Sodalösuug  geht  das  Salz  in  Lösung,  wo- 
bei p-Toluidin  ausgetrieben  wird.  Aus  obiger 
Lösung  kann  nach  dem  Ansäuern  mit  verdünnter 
Essigsäure  das  Natronsalz  des  FarbstoflB  durch 
Aussalzen  gewonnen  werden.  Es  stellt  in  feuchtem 
Zustande  eine  dunkelblaue  Paste,  getrocknet  ein 
indigoblaues,  kupferglänzendes  Pulver  dar,  das  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heißem  leichter  löslich 
ist.  Auf  Zusatz  von  Natronlauge  wird  diese 
Lösung    violett,   mit   einem  Überschuß    reinblau. 


Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  ist 
gelb  und  wird  mit  Borsäure  nicht  wesentlich  ver- 
ändert. Durch  diese  Reaktion  unterscheidet  sich 
das  neue  Produkt  in  charakteristischer  Weise  von 
dem  Purpurinmono-  bezw.  -di-p-toluidid  der  Patent- 
schrift 86150,  welche  sich  in  Schwefelsäure  mit 
rotvioletter  bezw.  grünblauer  Farbe  lösen,  die  beim 
Zusatz  von  Borsäure  in  Blaugrün  bezw.  Blau- 
violett übergehen. 

Der  Farbstoff  färbt  Wolle  iu  saurem  Bade  in 
klaren  blauen  Tönen  an,  die  durch  Nachchromieren 
in  ein  echtes  Grün  übergehen.  Tonerdegebeizte 
Wolle  wird  reinblau,  chromgebeizte  Wolle  grün- 
blau angefärbt.  Die  Färbungen  sind  von  großer 
Lichtechtheit. 

Ganz  analoge  Verbindungen  werden  erhalten, 
wenn  man  zur  Kondensation  statt  des  p-Toluidins 
andere  aromatische  Amine  verwendet. 

An  Stelle  der  Borsäure  können  natürlich  auch 
die  anderen  in  der  Patentschrift  86150  genannten 
Kondensationsmittel  Verwendung  finden. 

In  folgender  Tabelle  sind  die  Eigenschaften 
einiger  Vertreter  dieser  Köperklasse  zusammen- 
gestellt. 


Kondensationsprodnkt 
aus: 


Lösungsmittel 


konz. 
Schwefel- 
säure 


Schwefel- 
säure und 
Borsäure 


Alkohol 


Pyridin 


Anilin 


Ausf&rbungen 


auf  un- 
geheizter 
Wolle 


auf  vor- 
chromier- 
ter  Wolle 


saure 
Färbung 

nach- 
chromiert 


rotgelb 

rotgelb 

rot- 
violett 

violett 

violett 

violett 

rötlich- 
grau 

gelb 

gelb 

blau 

blau 

blau 

blau 

gr  {Inblau 

gelb 

gelb 

violett- 
blau 

blau 

violett- 
blau 

blau- 
violett 

grünblau 

gelb 

gelb 

blau 

grünlich- 
blau 

1 
grünlich- 
blau 

blau 

grünblau 

Purpnrinsulfosäure 
+  Anilin 

Puipurinsulfosäure 
-j-  p-Toluidin 

Purpurinsulfosäure 
4-  m-Xylidin 

Purpurinsulfosäure 
-j-  p-Phenetidin 


Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  durch  Anspruch  2  des  Patentes 
85539  geschützten  Verfahrens  zur  Kondensation 
von  Purpurinsulfosäure  mit  aromatischen  Aminen, 
darin  bestehend,  daß  man  zwecks  Vermeidung  der 


blaugrau 

grün 

rötlich- 
grau 

grün. 


Al)spaltung  der  Sulfogruppe  die  Kondensation  bei 
niedrigeren  Temperaturen,  zweckmäßig  nicht  über 
120®  vornimmt. 

Fr.  P.  243315  Zusatz  vom  16.  Mai  1902.    E.  P. 
11403  vom  17.  Mai  1902. 


No.  145239.    (F.  16941.)   Kl.  22b.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 
Yerfahren  rar  Darstellnng  von  aryllerten  Oxyanthrachinonen« 

Zusatg  zum  PaUnte  86150  vom  U,  Oktober  1894*) 

Vom  18.  November  1902  ab. 

Ausgelegt  den  26.  April  1903.  —  Erteilt  den  31.  August  1903. 


Die  vorliegende  Erfindung  betrifft   eine   Aus- 
fnhrungsform  des  Verfahrens  nach  Patent  86150, 


welche  es  ermöglicht,  in  einfacher  Weise  zu  durch 
ihre  Überführbarkeit  in  Oxazine  (vgl.  Patent  141575) 


♦)  Frühere  Zusatzpatente:  86539,  89090,  91149,  91150  (B.  IV,  312-316);  95625,  101805,  101806 
(B.  V,  294-296);  114199,  116867,  125666  (B.  VI,  366—370);  137078  (B.  VII,  196). 
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wicbtigen  a-Arjlidooxyanthrachinonen  zu  gelangen. 
Das  Verfahren  besteht  darin,  daß  Purpurin  bei 
höherer  Temperatur,  etwa  von  170®  an,  mit 
aromatischen  Aminen  kondensiert  wird.  Dieses 
Verfahren  unterscheidet  sich  von  der  in  den  Bei- 
spielen des  Patentes  86150  beschriebenen  Arbeits- 
weise dadurch,  daß  bei  letzterer  die  Reaktion  bei 
niedrigerer  Temperatur  sich  vollzieht,  wobei  zu- 
nächst j9-Arylidoderivate  gebildet  werden,  während 
beim  Arbeiten  nach  der  neuen  Ausführungsform 
größere  Mengen  a-Derivate  entstehen. 

Beispiel: 

In  300  kg  Anilin  werden  2  kg  kristallisierte 
oder  bei  100®  getrocknete  Borsäure  eingetragen 
und  die  Mischung  zum  Sieden  erhitzt  Zu  der 
siedenden  Flüssigkeit  werden  50  kg  Purpurin 
nach  und  nach  zugegeben.  Man  erhitzt  so  lange, 
bis  alles  Purpurin  verschwunden  ist,  wobei  die 
anfangs  gelbrote  Farbe  der  Schmelze  in  Violett 
übergeht.  Das  Reaktionsprodukt  wird  in  üblicher 
Weise  mit  verdünnter  Salzsäure  aufgearbeitet.  Zur 
Reindarstellung  des  a-Anilidopurpurins  (1-Anilido- 
2 . 4-dioxyanthrachinon)   wird   das   feuchte   Roh- 


produkt bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  stark 
verdünnter  Natronlauge  ausgezogen,  wobei  das  a- 
Anilidopurpurin  in  Lösung  geht.  Durch  Ansäuern 
der  filtrierten  violettblauen  Lösung  erhält  man  es 
in  Form  dunkelblauer  Flocken.  Durch  Umkristal- 
lisieren aus  wasserhaltigem  Pyridin  oder  wässe- 
rigem Alkohol  erhält  man  das  l-Anilido-2  .  4-di- 
oxyanthrachinon  in  Gestalt  bronzeglänzender  Pris- 
men. Dasselbe  ist  identisch  mit  dem  in  der  Patent- 
schrift 141575,  Tabelle  1  beschriebenen  1-Anilido- 
2 . 4-dioxyanthrachinon. 

Ganz  analog  verläuft  die  Reaktion,  wenn 
man  statt  Anilin  andere  primäre  aromatische 
Amine  benutzt. 

Patent- Anspruch: 

Ausführungsform  des  durch  Anspruch  1  des 
Patentes  86150  geschützten  Verfahrens  der  Konden- 
sation von  Ozyanthrachinonen  mit  aromatischen 
Aminen,  darin  bestehend,  daß  man  die  Konden- 
sation von  Purpurin  zwecks  Gewinnung  von  a- 
substituierten  Arylidoderivaten  bei  Temperaturen 
oberhalb  160®  vornimmt. 


No.  151511.    (F.  17014.)    Kl.  22b.   FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  iS:  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Yerfahren  zur  Einführung  von  Aminresten  in  Oxyantliraehinone. 

Zusatz  zum  PatenU  86150  vom  14.  Oktober  1894  *J 

Vom  5.  Dezember  1902  ab. 
Aii8gelegt  den  7.  Januar  1904.  —  Erteilt  den  28.  März  1904. 


Die  vorliegende  Erfindung  stellt  eine  neue 
Ausführungsform  des  durch  das  D.  B.  P.  86150 
geschützten  Verfahrens  dar.  Es  wurde  nämlich 
gefunden,  daß,  wenn  man  Purpurin  bezw.  Oxy- 
anthrapurpurin  oder  Oxyflavopurpurin  mit  Aminen 
unter  energischeren  Bedingungen,  als  sie  im  Haupt- 
patent angegeben  sind,  kondensiert,  nicht  ein  bezw. 
zwei,  sondern  drei  Arylidoreste  in  das  Purpurin 
bezw.  Oxy anthrapurpurin  bezw.  Oxyflavopurpurin 
eintreten.  Das  neue  Verfahren  besteht  darin,  daß 
man  die  Beaktion  etwa  beim  Siedepunkte  der  be- 
treffenden Amine  (180  bis  200<^)  ausführt  oder 
bei  Anwendung  niederer  Temperatur  die  Einwir- 
kungsdauer verlängert.  Die  so  erhaltenen  Pro- 
dukte sind  nicht  identisch  mit  den  in  der  Patent- 
schrift 109261  beschriebenen;  sie  sind  sämtlich 
mononucleare  Arylidoanthrachinone,  während  die 
in  der  genannten  Patentschrift  beschriebenen  Körper 
binuclear  sind.  Die  Verschiedenheit  in  der  Kon- 
stitution kommt  auch  dadurch  zum  Ausdruck, 
daß  die  Sulfosäuren  der  Triarylidoderivate  des 
Purpurins,  Oxyanthrapurpurins  und  Oxyflavopur- 


purins  blauschwarze  Nuancen  liefern,  während  die 
Sulfosäuren  der  in  der  Patentschrift  109261  be- 
schriebenen Arylidoanthrachinone  grün  fUrben. 

Das  Verfahren  wird  durch  folgende  Beispiele 
erläutert : 

Beispiel  1. 

20  kg  Purpurin  werden  mit  400  kg  Anilin 
und  4  kg  Borsäure  2  bis  3  Stunden  auf  140 
bis  150®  erhitzt.  Nachdem  das  Purpurin  größten- 
teils in  das  Disubstitutionsprodukt  übergegangen 
ist,  erhitzt  man  so  lange  auf  180  bis  185^,  bis 
die  Farbe  der  Schmelze,  welche  nach  und  nach 
in  blaugrün  übergegangen  ist,  sich  nicht  mehr 
ändert.  Man  läßt  nun  erkalten  und  arbeitet  die 
Schmelze  durch  Eingießen  in  verdünnte  Salzsäure 
auf.  Das  Bohprodukt  bildet  nach  dem  Trocknen 
ein  dunkles  blauschwarzes  Pulver.  Um  den  Körper 
in  reiner  Form  zu  erhalten,  genügt  ein  ein-  bis 
zweimaliges  Umkristallisieren  aus  Anilin  oder 
Pyridin.  Er  bildet  schwarze  Nadeln,  welche  sich 
in  Anilin,  Pyridin  oder  Chloroform  blaugrün  lösen. 


*)  Frühere  Zusatzpatente:  86539,  89090,  91149,  91150  (B.  IV,  312—316);  95625,  101805,  101806 
(B.  V,  294—296);  114199,  116867,  125666  (B.  VI,  366—370);  127438,  127439,  127532  (B.  VI,  368—371); 
187078,  145239  (B.  Vll,  196). 
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In  Alkobol  ist  die  Verbindung  schwer  löslich. 
Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  ist 
gelb  geförbt,  beim  Erwärmen  auf  Wasserbadtempe- 
ratur wird  die  Lösung  rot. 

Die  Analyse  ergab  8,43  pCt  N,  berechnet  für 
Trianilidoanthrachinon 

(C32  H23  Og  N3) 
8,65  pCt  N. 

Die  Sulfosäure  des  genannten  Produktes  f&rbt 
ungeheizte  sowie  vorchromierte  Wolle  in  grünlich 
blauschwarzen  Tönen  au. 

Beispiel  2. 

10  kg  Oxyflavopurpurin  werden  in  200  kg 
Anilin  heiß  gelöst  und  nach  Zusatz  von  2  kg 
Borsäure  so  lange  auf  180  bis  185^  erhitzt,  bis 
die  aus  der  Schmelze  entnommenen  Proben  nicht 
mehr  grüner  werden. 

Die  Aufarbeitung,  Isolierung  und  Reinigung 
des  neuen  Kondensationsproduktes  erfolgt  in  der- 
selben Weise,  wie  in  Beipiel  1  angegeben.     Das 


Reaktionsprodukt  bildet  nach  der  Kristallisation 
aus  Pyridin  metallglänzende  Nadeln,  welche  sich 
in  Anilin,  Pyridin  und  Chloroform  mit  blaugrüner 
Farbe  lösen.  Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure ist  gelb  bis  gelborange  und  wird  beim  Er- 
wärmen rot. 

Die  Reaktion  verläuft  vollständig  analog,  wenn 
man  an  Stelle  des  Anilins  andere  primäre  aro- 
matische Amine  verwendet  oder  die  in  den  Bei- 
spielen verwendeten  Oxyanthrachinone  durch  Oxy- 
anthrapurpurin  ersetzt. 

Patent- Anspruch: 

Neuerung  im  Verfahren  des  D.  R.  P.  86150, 
darin  bestehend,  daß  man  zwecks  Darstellung  von 
Triarylidoanthrachinonen  die  Kondensation  des 
Purpurins,  Oxyanthrapurpurins  und  Oxyflavopur- 
purlns  mit  primären  aromatischen  Aminen  unter 
Anwendung  höherer  Temperaturen  oder  längerer 
Einwirkungsdauer  ausführt. 


No.  143804.    (F.  13128.)   Kl.  22b.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 
Terfabren  inr  Darstellung  von  1  •  4  •  5  •  S-Tetraamidoanthraeliinon. 

Zwatz  zum  Patente  135561  vom  5.  Jtüi  1900*) 

Vom  19.  Juli  1900  ab. 

Ausgelegt  den  12.  Februar  1903.  —  Erteilt  den  15.  Juni  1908. 


In  der  Patentschrift  135561  ist  ein  p-Diamido- 
anthrachinon  (1 . 4)  beschrieben,  welches  sich  von 
den  bisher  bekannten  Diamidoanthrachinonen  in 
charakteristischer  Weise  dadurch  unterscheidet, 
daß  es  einen  erheblich  blaueren  Charakter  hat. 
So  fllrbt  es  z.  B.  Wolle  in  saurem  Bade  intensiv 
blauviolett  an,  während  mit  den  anderen  Diamido- 
anthrachinonen nur  rote  Nuancen  erzielt  werden 
können.  Die  gleiche  charakteristische  Nuancenver- 
schiebung zeigt  nun  auch  das  dem  p-Diamido- 
anthrachinon  analog  konstituierte  Di-p-Tetraamido- 
anthrachinon   (1.4.5.8),   welches  Wolle   in   in- 

NO2  NH2 


tensiv  blauen  Tönen  anfärbt.  Diese  den  beiden 
Amidoanthrachinonen  gemeinsame  charakteristische 
Eigenschaft  in  erheblich  blaueren  Tönen  zu  färben, 
ist  demnach  auf  die  p-Stellung  der  Amidogruppen 
zurückzuführen. 

Die  Darstellung  des  1.4.5.8-  Tetraamido- 
anthrachinons  geschieht  in  der  Weise,  daß  man 
in  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes  das  dort 
verwendete  1 . 4-Nitroamidoanthrachinon  durch  die 
in  der  Patentschrift  127780  beschriebenen  Dinitro- 
diamidoanthrachinone 


NH 


2 


NH 


2 


C0\/\ 


\/'\C  q/\/ 


und 


CO 


\/\nn/\/ 


NH2  N 

ersetzt.  Daß  man  aus  beiden  Nitroverbindungen 
ein  und  dasselbe  Produkt  erhält,  ist  aus  obigen 
Formeln  ohne  weiteres  ersichtlich. 

Beispiele: 

Beispiel  1. 

5  kg  1.5-  Dinitro  -4.8-  diamidoanthraohinon 
werden   in  200  l  Wasser  fein   verteilt  und  eine 


I 
NO 


CO 


2 


NO 


2 


Lösung  von  30  kg  kristallisiertem  Schwefelnatrium 
in  100  l  Wasser  zugefügt.  Schon  in  der  Kälte 
beginnt  die  Reduktion  der  Nitroverbindung  zu  dem 
betreffenden  Hydroxylaminderivat,  was  sich  an 
dem  Auftreten  einer  grünblauen  Farbe  bemerkbar 
macht.  Man  erhitzt  nun  langsam  zum  Kochen ;  hierbei 
entfärbt  sich  die  Lösung  und  das  Tetraamidoanthra- 
chinon  scheidet  sich  als  dunkler  Niederschlag  ab. 


*)  B.  VI,  298. 
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Beispiel  2. 

10  kgDi-p-Dinitrodiamidoanthracbinon  werden 
in  500  1  Wasser  fein  verteilt  und  mit  einer  Lö- 
sung von  43  kg  Zinnchlorür  in  150  1  Wasser 
und  150  kg  30  prozentiger  Natronlauge  versetzt. 
Der  Nitrokörper  gebt  scbon  in  der  Kälte  fast 
völlig  in  Lösung.  Beim  Kocben  scbeidet  sieb  das 
Tetraamidoantbracbinon  in  feinen  Nadeln  ab. 

Beispiel  3. 

10  kg  Di-p-Dinitrodiamidoantbracbinon  werden 
in  200  kg  Scbwefelsäure  von  66^  B  bei  50  bis 
60<>  gelöst  und  durch  Eingießen  in  1000  1  Eis- 
wasser in  eine  feine  Paste  verwandelt.  Man  trägt 
nun  in  diese  Paste  unter  lebhaftem  Rübren  so 
lange  Zinkstaub  ein,  bis  sieb  ein  schwarzes  Kristall- 
pulver abgeschieden  hat.  Man  erhitzt  nun  zum 
Kochen  und  filtriert  ab. 

Statt  Zinnchlorür,  Schwefelnatron  und  Zink- 
staub können  auch  andere  Reduktionsmittel,  wie 
Eisenfeile,  Traubenzucker  usw.  mit  demselben  Er- 
folge benutzt  werden. 

Zur  Reinigung  des  Tetraamidoanthrachinons 
zieht  man  das  abfiltrierte  und  ausgewaschene  Roh- 
produkt mit  heißer,  verdünnter  Schwefelsäure  aus 
und  föllt  aus  der  roten  Lösung  die  Base  mit 
Natronlauge.  Das  so  erhaltene  violette  Pulver  zeigt 
folgende  Eigenschaften: 

In  Wasser  ist  es  äußerst  schwer  löslich  mit 
blauer  Farbe.  In  Alkohol,  Chloroform  usw.  löst 
es  sich  mäßig  schwer  mit  rein  grünblauer  Nuance. 
Die  Lösung  in  Eisessig  ist  rötlich  blau.  Anilin 
und  Pyridin  nehmen  das  Produkt,  namentlich  in 


der  Wärme,  sehr  reichlich  auf.  Beim  Abkühlen 
erhält  man  lange,  spröde  Nadeln  von  prächtigem 
Bronzeglanz. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Tetra- 
amidoantbracbinon fast  farblos,  beim  Einspritzen 
von  Wasser  wird  die  Lösung  rot. 

Beim  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  Borsäure 
in  Schwefelsäuremonohydrat  erhält  man  eine 
violette  Färbung  mit  roter  Fluoreszenz. 

Ersetzt  man  die  Amidogruppe  durch  Hydr- 
oxyl,  so  gelangt  man  zu  dem  charakteristischen 
1.4.5.  8-Tetraoxyanthrachinon,  womit  die  Kon- 
stitution der  vorliegenden  Base  bewiesen  ist. 

Statt  der  vorhin  erwähnten  freien  Diamido- 
dinitroverbindungen  kann  man  auch  deren  Acetyl- 
derivate  der  Reduktion  unterwerfen,  wobei  gleich- 
zeitig Verseifang  stattfindet. 

Das  Tetraamidoanthrachinon  kann  auch  zur 
Darstellung  anderer  Farbstoffe  Verwendung  finden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  1.4.5. 8-Tetra- 
amidoanthrachinon,  darin  bestehend,  daß  man  statt 
des  im  Verfahren  des  Hauptpatentes  verwendeten 
p-Nitroamidoanthrachinons  hier  die  Di-p-Dinitro- 
diamidoanthrachinone  (1 .  5-Dinitro-4  .  8-diamido- 
anthrachinon  bezw.  1.8-  Dinitro  -4.5-  diamido- 
anthrachinon)  oder  deren  Acetylverbindungen  mit 
Reduktionsmitteln  behandelt. 


Fr.  P.  320481  vom  18.  April  1902.  E.  P.  9194 
vom  21.  April  1902.  (Darstellung  von  1.4-Diamido- 
und  1.4.5.  8-Tetraamidoanthrachinon.) 


No.  152013.    (F.  13277.)   Kl.  22b.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 
Terfabren  zur  Darstellnng  von  sanerfärbenden  Farbstoffen  der  Anthrazenreihe« 

Zusatz  zum  Patente  103395  vom  11.  August  1897*) 

Vom  7.  September  1900  ab. 

Ausgelegt  den  8.  August  1901.  —  Erteilt  den  18.  April  1904. 


In  der  Patentschrift  103395  wurde  gezeigt, 
daß  man  durch  Einwirkung  von  schwefligsauren 
Salzen  auf  Dinitrodioxyanthrachinone  zu  den  Sulfo- 
säuren  der  Diamidodioxyanthrachinone  gelangt. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  auch  Derivate 
dieser  Dioxyanthrachinone ,  welche  keine  freie 
Hydroxylgruppe  mehr  besitzen,  z.  B.  die  Äther 
des  Dinitroanthrarufins  (erhältlich  z.  B.  durch 
Nitrieren  von  Anthrarufinäther)  der  gleichen  Um- 
wandlung föhig  sind.  Man  gelangt  auf  diese 
Weise  zu  den  Sulfosäuren  der  p-Diamidoanthra- 
rufindialkyläther.  Die  so  erhaltenen  Sulfosäuren 
sind  kräftige  Farbstoffe,  welche  ungeheizte  Wolle 
in  intensiven,  violetten  Tönen  anfä.rben.  Besonders 
technisches  Interesse  erlangen  sie  noch  dadurch, 
daß  sie  beim  Verseifen  leicht  und  glatt  unter  Ab- 


spaltung der  Alkylgruppen  in  die  äußerst  wert- 
vollen Sulfosäuren  des  p-Diamidoanthrarufins  über- 
gehen. 

Das  Verfahren  wird  in  del*  gleichen  Weise 
wie  das  Verfahren  des  Hauptpatentes  ausgeführt. 

Beispiel: 

20  kg  einer  30  prozentigen  Paste  des  p-Di- 
nitroanthrarufindimethyläthers  werden  mit  40  kg 
Natriumbisulfitlösuag  von  40^  B  so  lange  auf  dem 
Wasserbad  erwärmt,  bis  die  gelbliche  Farbe  des 
Dinitroäthers  fast  verschwunden  ist.  Man  filtriert 
nun  von  unverändertem  Ausgangsmaterial  ab,  neu- 
tralisiert mit  Natronlauge  und  salzt  mit  Kochsalz 
aus.  Das  so  erhaltene  Produkt  löst  sich  in  kon^ 
zentrierter  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe,  welche 


•)  B.  V,  252. 


Anthrazenfarbstoffe:  Darstellung  von  Farbstoffen  der  Anthrachinonreihe. 


201 


auf  Zusatz  von  Borsäure  zunächst  nicbt  verändert 
wird.  In  Wasser,  Natronlauge,  Ammoniak,  Soda 
usw.  löst  sich  das  Produkt  mit  violetter  Farbe. 
Ungeheizte  und  chromgeheizte  Wolle  wird  in  kräfti- 
gen violetten  Tönen  angefärbt.  Beim  Erhitzen  mit 
wasserabgebenden  Mitteln,  z.  B.  Schwefelsäure  von 
70  pCt,  werden  die  Methjlgruppen  abgespalten 
und  man  erhält  Diamidoanthrarufinmonosulfosäure, 
welche  durch  das  charakteristische  Spektrum  ihres 
Borsäureäthers  leicht  zu  erkennen  ist.  Es  ist  dem- 
nach wahrscheinlich,  daß  das  oben  erwähnte  Pro- 
dukt eine  Monosulfosäure  des  Diamidoanthrai'ufin- 
äthers  darstellt. 


Vollständig  analog  verläuft  die  Reaktion,  wenn 
an  Stelle  des  sauren  schwefligsauren  Salzes  neu- 
trale Sulfite  verwendet  werden. 

Patent- Anspruch: 

Neuerung  im  Verfahren  des  Patentes  103395 
zur  Darstellung  von  Amidooxyanthrachinonsulfo- 
säuren,  darin  bestehend,  daß  man  an  Stelle  des 
dort  verwendeten  p-Dinitroanthrarufins  hier  die 
Alkyläther  des  genannten  Produktes  mit  schweflig- 
sauren Salzen  behandelt. ' 


No.  144684.    (F.  13848.)   Kl.  12q.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  monoalkyllerter  Amidoanthraehinone. 

Zusatz  zum  Patente  136777  vom  22.  August  1900*) 

Vom  21.  Februar  1901  ab. 

Ausgelegt  den  6.  April  1903.  •—  Erteilt  den  18.  Juli  1903. 


Die  Kondensation  von  negativ  substituierten 
Anthrachinonderivaten  mit  primären  Aminen  der 
aromatischen  Reihe  ist  bereits  in  einer  Anzahl  von 
Patentschriften  beschrieben;  über  die  Kondensation 
derartiger  Anthrachinonderivate  mit  Aminen  der 
aliphatischen  Reihe  hingegen  war  bis  jetzt  nichts 
bekannt  geworden. 

In  den  Patentschriften  136777  und  136778 
ist  nun  gezeigt  worden,  daß  sich  auch  Konden- 
sationsprodukte von  negativ  substituierten  Anthra- 
chinonderivaten mit  sekundären  aliphatischen 
Aminen  erhalten  lassen,  welche  sich  von  den 
obengenannten,  vermittels  aromatischer  Amine  her- 
gestellten Kondensationsprodukten  dadurch  wesent- 
lich unterscheiden,  daß  sie  eine  erheblich  größere 
Basizität  zeigen. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß,  wenn  man  im 
Verfahren  der  genannten  Patente  die  sekundären 
aliphatischen  Amine  durch  primäre  aliphatische 
ersetzt,  man  zu  vollständig  analogen  Produkten 
gelangt,  die  sich  ebenso,  wie  die  Produkte  der 
Patente  136777  und  136778  vor  den  Konden- 
sationsprodukten der  aromatischen  Amine  durch  eine 
erheblich  größere  Basizität  auszeichnen.  Die  so  er- 
haltenen Vfi|ibindungen  sind  teils  direkt  als  Färb- 
stofife  verwendbar,  teils  als  Ausgangskörper  zur 
Darstellung  neuer  wertvoller  Farbstoffe  von  großem 
technischen  Interesse. 

Das  Verfahren  lehnt  sich  vollkommen  an  das- 
jenige des  Hauptpatentes  136777  und  dessen  Zu- 
satz 136778  an. 

Die  in  der  Einleitung  der  Patentschriften  136777 
und  136778  des  Näheren  dargelegten  allgemeinen 
Verhältnisse  haben  auch  hier  ihre  volle  OtQtigkeit, 


so  daß  zur  Erläuterung  des  Verfahrens  folgende 
Beispiele  genügen  dürften: 

Beispiel  1. 

10  kg  a-Mononitroanthrachinon  werden  mit 
200  kg  10  prozentiger  alkoholischer  Monomethyl- 
aminlösung  unter  Rückfluß  so  lange  erwärmt,  bis 
alles  Nitroanthrachinon  mit  roter  Farbe  in  Lösung 
gegangen  ist.  Beim  Erkalten  kristallisiert  das  ge- 
bildete a  -  Methylamidoanthrachinon  in  schönen, 
gelbroten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  167^  aus.  / 

Beispiel  2. 

10  kg  Nitro-/8-methylanthrachinon  (Ber.  16, 
695)  werden  mit  50  kg  einer  5prozentigen  Lö- 
sung von  Methylamin  in  Pyridin  in  geschlossenem 
Gefäße  5  Stunden  auf  100®  erhitzt.  Man  läßt 
auf  50^  erkalten,  vermischt  mit  etwas  Alkohol 
und  gibt  Wasser  bis  zur  beginnenden  Abscheidung 
zu.  Wird  diese  durch  Erwärmen  wieder  in  Lö- 
sung gebracht,  so  scheidet  sich  bei  naohherigem 
Erkalten  das  gebildete  Methylamido-^S-methylan- 
thrachinon  in  langen  glänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  114^  ab. 

Beispiel  3. 

5  kg  Mononitroanthrachinon  werden  mit  25  kg 
j^yridin  und  5  kg  Benzylamin  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzt,  bis  alles  Mononitroanthrachinon  ver- 
schwunden ist.  Man  erhitzt  dann  das  Ganze  zum 
Kochen  und  läßt  erkalten,  wobei  sich  das  ge- 
bildete Benzylamidoanthrachinon  in  orangeroten 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  188®  abscheidet. 

In  ähnlicher  Weise  wird  beim  Ersetzen   des 


/ 


*)  Früheies  Zusatzpatent:   186778,  B.  VI,  874,  381. 


202 


AnthrazenfarbsiofPe:  Darstellung  von  Farbstoffen  der  Anthrachinonreihe. 


Benzylamins  durch  Amylamin  das  Amylamido- 
anthrachinon  erhalten,  welches  lange  braunrote 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  90®  bildet. 

Beispiel  4. 

10  kg  1  . 8-Dinitroanthrachinon  und  100  kg 
einer  5  prozentigen  Methylaminpyridinlösung  wer- 
den unter  Rühren  auf  50®  erwärmt.  Die  Flüssig- 
keit förbt  sich  rasch  blaurot,  und  bald  beginnt 
sich  das  gebildete  1 .8-Nitromethylamidoanthra- 
chinon  in  Kristallen  abzuscheiden. 

Wenn  die  mikroskopische  Prüfung  einer  ent- 
nommenen Probe  erkennen  läßt,  daß  alles  Dinitro- 
anthrachinon  verschwunden  ist,  läßt  man  erkalten 
und  kristallisiert  das  abgeschiedene  1  . 8-Nitro- 
methylamidoanthrachinon  aus  Pyridin  um,  woraus 
man  es  in  glänzenden  granatroten  Nadeln  erhält. 

In  gleicher  Weise  wird  das  1 . 8-Nitroäthyl- 
amidoanthrachinon  (glänzend  braune  Nadeln  mit 
grünem  Metallglanz  und  das  1.5-  Nitromethyl- 
amidoanthrachinon  (glänzende  Nadeln  mit  violettem 
Oberflächenschimmer)  dargestellt. 

Beispiel  5. 

Wird  in  Beispiel  4  das  Erhitzen  bei  100®  in 
geschlossenem  Gefäß  etwa  8  Stunden  fortgesetzt, 
so  wird  auch  die  zweite  Nitrogruppe  durch  den 
Methylaminrest  ersetzt,  und  man  erhält  das  sym- 
metrische 1  . 8-Dimethyldiamidoanthrachinon,  wel- 
ches, aus  Pyridin  kristallisiert,  prachtvolle,  zoll- 
lange, grünglänzende  Prismen  bildet. 

Das  in  gleicher  Weise  dargestellte  symmetrische 
1.5-  Dimethylamidoanthrachinon  bildet  außer- 
ordentlich schöne  goldglänzende  Nadeln. 

Beispiel  6. 

20  kg  sogen.  a-Nitroanthrachinonmonosulfo- 
säure  (Natriumsalz)  werden  mit  100  kg  lOpro- 
zentiger  wässeriger  Monomethylaminlösung  so  lange 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  eine  Probe  beim 
Abkühlen  keine  unveränderte  Nitrosulfosäure  mehr 
abscheidet.  Man  verdünnt  dann  mit  etwa  dem 
gleichen  Volumen  heißen  Wassers  und  gibt  so 
viel  konzentrierte  Natronlauge  hinzu,  bis  eben 
eine  Abscheidung  bemerkbar  wird.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  dann^  das  Natronsalz  der  gebilde- 
ten a-Monomethylamidoanthrachinonsulfosäure  m 
schönen  bronzeglänzenden  Nadeln  ab.  Beim  Lösen 
in  nicht  zu  viel  heißem  Wasser  und  Ansäuern 
mit  Salzsäure  Mit  die  freie  Säure  in  farblosen 
perlmutterglänzenden  Blättchen  aus. 

Ersetzt  man  in  obigem  Beispiel  das  Mono- 
methylamin  durch  Monoäthylamin,  so  erhält  man 
die  sehr  ähnliche  a-Monoäthylamidoanthrachinon- 
sulfosäure. 

Beispiel  7. 

10  kg  a-Monochloranthrachinon  werden  mit 
200  kg  lOprozentiger  alkoholischer  Monomethyl- 


aminlösung im  geschlossenen  Geföß  so  lange  auf 
100®  erhitzt,  bis  alles  Ghloranthrachinon  ver- 
schwunden ist.  Beim  Erkalten  kristallisiert  das 
in  Beispiel  1  bereits  beschriebene  a-Monomethyl- 
amidoanthrachinon  aus.  Zum  gleichen  Resultat 
gelangt  man  bei  Ersatz  des  a-Monochloranthra- 
chinons  durch  a-Monobromanthrachinon. 

Beispiel  8. 

10  kg  ^-Ghloranthrachinon  werden  in  der  zehn- 
fachen Menge  5  prozentiger  Methylaminpyridin- 
lösung etwa  7  Stunden  auf  170®  erhitzt.  Man 
läßt  auf  100®  abkühlen  und  verdünnt-  mit  Wasser, 
wobei  sich  bei  vollständigem  Erkalten  das  gebildete 
)9-MethylamidoanthraGhinon  in  hochroten  Nadeln 
abscheidet. 

Analog  verhalten  sich  1 .  5-  oder  1 .  8-Dichlor- 
bezw.  Dibromanthrachinon,  sowie  das  1 .  4-Dichlor- 
anthrachinon.  Bei  gemäßigter  Einwirkung  des 
Amins  wird  bloß  1  Halogenatom  substituiert.  So 
erhält  man  beispielsweise  durch  Erwärmen  von 
1 .  5 -Dibromanthrachinon  mit  Pyridinmethylamin- 
lösung  auf  dem  Wasserbade  1 .  5-Brommethylamido- 
anthrachinon  (braunrote  goldglänzende  Nadeln).  Bei 
energischer  Einwirkung  erhält  man  das  bereits 
erwähnte  symmetrische  1 .  5-Dimethyldiamidoan- 
thrachinon  bezw.  das  symmetrische  1 . 8-Dimethyl- 
diamidoanthrachinon. 

Beispiel  9. 

10  kg  Chinizarin  werden  mit  100  kg  5  pro- 
zentiger Methylaminpyridinlösung  so  lange  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt,  bis  das  Chinizarin  vollständig' 
verschwunden  ist,  was  sich  spektroskopisch  leicht 
nachweisen  läßt.  Man  verdünnt  alsdann  die  blau- 
violette Lösung  mit  Alkohol  und  läßt  einige  Zeit 
stehen,  wobei  sich  geringe  Mengen  Verunreinigungen 
ausscheiden,  welche  man  durch  Filtration  entfernt. 
Aus  dem  Filtrat  wird  das  Reaktionsprodukt  durch 
Zusatz  von  viel  Wasser  ausgefällt,  abflltriert  und 
aus  wenig  Pyridin  umkristallisiert.  Man  erhält 
so  das  1 . 4-Oxymethylamidoanthrachinon  in  Form 
von  bronzeglänzenden  Kristallen. 

Beispiel  10. 

10  kg  1 . 4-Bromnitroamidoantrachinon  werden 
mit  100  kg  einer  5  prozentigen  Pyridinmethyl- 
aminlösung  auf  etwa  60®  erhitzt,  bis  kein  unver- 
ändertes Ausgangsmaterial  mehr  nachzuweisen  ist. 
Man  verdünnt  hierauf  mit  Alkohol,  worauf  beim 
Erkalten,  event.  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser, 
das  durch  Ersatz  der  Nitrogi*uppe  entstandene 
1 . 4-Brommethylamidoanthrachinon  sich  ausscheidet. 
Dasselbe  kristaJlisiert  aus  Pyridin  in  langen  braun- 
roten Nadeln,  welche  bei  192®  schmelzen.  Li  der 
Mutterlauge  befinden  sich  kleine  Mengen  von  durch 
Austausch  des  Bromatoms  entstandenem  1 . 4-Nitro- 
mouomethylamidoanthrachinon. 


k-^'. 
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Beispiel  11. 

Abnlich  verbalten  sieb  die  Dichlor-  bezv^r.  die 
Dibromdinitroanthrachinone.  Läßt  man  beispiels- 
weise auf  1.5-  Dichlor  -4.8-  dinitroanthracbinon 
Monomethjlamin  in  PjridinlÖsung  bei  etwa  1000 
einwirken,  so  findet  zunächst  zweifache  Substitution  , 
statt,  und  zwar  werden  gleichzeitig  sowohl  Chlor-  i 
atome  als  auch  Nitrogruppen  ersetzt,  so  daß 
man  ein  Gemenge  verschiedener  Verbindungen 
erhält. 

Erhitzt  man  aber  10  Teile  Dichlordinitroan- 
thrachinon  mit  20  Teilen  lOprozentiger  Methyl- 
aminlösung längere  Zeit  auf  160  bis  170®,  so 
erhält  man  eine  intensiv  blaue  Lösung,  aus  welcher 
bei  vorsichtigem  Verdünnen  mit  Wasser  das  durch 
vierfache  Substitution  vermutlich  gebildete  sym- 
metrische 1.4.5.  8-Tetramethyltetraamidoanthra- 
chinon  als  klein  kristallinischer  Niederschlag  aus- 
fallt. 

Beispiel  12. 

10  kg  p-Dinitroanthrarnfinmethyläther  werden 
mit  100  kg  5  prozentiger  MethylaminpyridinlÖsung 
bei  Wasserbadtemperatur  so  lange  erwärmt,  bis 
der  Nitroäther  verschwunden  ist.  Durch  vor- 
sichtigen Zusatz  von  Wasser  wird  das  entstandene 
Kondensationsprodukt  kristallinisch  abgeschieden 
und  dann  aus  Pyridin  umkristallisiert,  woraus 
man  es  in  braunen  grünschimmernden  Kristallen 
erhält.  Die  weitere  Untersuchung  hat  ergeben, 
daß  die  Verbindung  noch  zwei  Nitrogruppen  ent- 
hält; sie  ist  mithin  durch  Substitution  der  Meth- 
oxylgruppen  entstanden  und  stellt  das  1 .  5-Dinitro- 
4 . 8-dimethyldiamidoanthrachinon  dar. 

Beispiel  13. 

10  kg  p-Dinitroanthrarufinmethyläther  oder 
10  kg  des  nach  Beispiel  12  erhaltenen  Produktes 
werden  mit  200  kg  lOprozentiger  Methylamin- 
pyridinlöstmg  einige  Stunden  auf  170  bis  180® 
erhitzt.  Das  aus  der  so  erhaltenen  intensiv  blauen 
Lösung  gewonnene  Beaktionsprodukt  kristallisiert 
in  bronzeglänzenden  Kristallen  und  ist  wahrschein- 
lich das  durch  dreifache  Substitution  gebildete 
1 -Nitro- 4  . 5  .  8-trimethyltriamidoanthrachinon. 

Beispiel  14. 

10  kg  1 . 5-Nitroanilidoanthrachinon  (Patent 
126542)  werden  mit  100  kg  5  prozentiger  Methyl- 
aminpyridinlÖsung so  lange  auf  100®  erhitzt,  bis 
eine  aufgearbeitete  Probe  in  rauchender  Salzsäure 
ganz  löslich  ist.  Man  vermischt  dann  mit  un- 
gefähr  dem    gleichen  Volumen   Alkohol,    worauf 


beim  Erkalten  das  gebildete  1 . 5-Methylamido- 
anilidoanthrachinon  sich  in  braunroten  Kristallen 
abscheidet.  Die  Verbindung  ist  bereits  in  der 
Patentschrift  139581  beschrieben. 

Li  analoger  Weise  werden  1 . 5-M6thylamido- 
paratoluidoanthrachinon,  sowie  die  entsprechenden 
1 .  8 -Derivate  dargestellt,  welche  gleichfalls  in  dem 
oben   erwähnten  Patent   bereits  beschrieben  sind. 

Beispiel  15. 

10  kg  bromiertes  p-Toluidoanthrachinon  (Patent 
115048)  werden  mit  100  kg  lOprozentiger 
Pyridinmethylaminlösung  4  Stunden  auf  150®  er- 
hitzt. Das  Beaktionsprodukt  wird  mit  Wasser 
ausgefüllt,  in  alkoholischer  Salzsäure  gelöst,  von 
etwa  ungelöstem,  unverändertem  Ausgangsmaierial 
abfiltriert,  aus  dem  Filtrat  durch  Wasser  wieder 
abgeschieden  und  aus  einem  Gemisch  von  Chloro- 
form und  Ligroin  umkristallisiert.  Man  erhält 
so  dunkelblaue  metallglänzende  Tafeln. 

Ähnlich  verhält  sich  das  bromierte  1 . 5-Di- 
anilidoanthrachinon  (durch  Bromieren  der  Sulfo- 
säure  erhalten,  Patent  126186). 

Beispiel  16. 

^^  kg  1.5-  Nitromethylamidoanthrachinon 
(vergl.  Beispiel  4)  werden  mit  50  kg  Pyridin  und 
10  kg  Benzylamin  unter  Bückfluß  zu  gelindem 
Sieden  erhitzt,  bis  die  ursprünglich  blaurote  Farbe 
der  Lösung  in  gelbrot  übergegangen  ist.  Beim 
Erkalten  oder  auf  Zusatz  von  Alkohol  scheidet 
sich  das  gebildete  1 .5-Methylamidobenzylamido- 
anthrachinon  in  rotbraunen  Kristallen  ab. 

Beispiel  17. 

10  kg  des  in  der  Patentschrift  136777  be- 
schriebenen 1 . 8-Nitrodimethylamidoanthrachinons 
werden  mit  100  kg  5  prozentiger  Monomethyl- 
aminpyridinlösung  einige  Stunden  auf  100®  er- 
hitzt. Das  in  üblicher  Weise  isolierte  Beaktions- 
produkt kristallisiert  aus  einem  Gemenge  von 
Pyridin,  Alkohol  und  Wasser  in  Form  von  bronze- 
glänzenden Blättern  und  stellt  das  1 . 8-Trimethyl- 
diamidoanthrachinon  dar,  enthält  also  gleichzeitig 
eine  sekundäre  und  tertiäre  Amidogruppe. 

Zum  gleichen  Körper  gelangt  man,  wenn  mau 
das  in  Beispiel  4  beschriebene  1 . 8-Nitromethy]- 
amidoanthrachinon  in  ähnlicher  Weise  der  £in- 
Wirkung  von  Dimethylamin  unterwirft. 

Einige  Eigenschaften  einer  Anzahl  so  er- 
haltener Verbindungen  sind  in  folgender  Tabelle 
angegeben: 
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Bezeichnung 

und  Formel  der 

Verbindung 


Dargestellt 

durch 
Kondensation 


von 


a-Methylamido  A*) 
NHCH3 


CO 


CO 


/\/ 


/^-Methylamido  A 
CO         NHCH3 


^CO^ 


4-Methylamido- 
^-methyl  A 


Ci4He02 


/NHCHs  (a) 


\CH 


8 


(ß) 


a-Amylamido  A 
NHC5H,, 


CO 


\/'^co-" 


a-Nitro  A  oder 

a-Chlor  A  oder 

a-Brom  A  mit 

Methylamin 


/J-Chlor-A  mit 
Methylamin 


Nitro- 

^-methyl  A  mit 

Methylamin 


a-Nitro  A  oder 

a-Chlor  A  oder 

a-Brom  A  mit 

Amylamin 


a-Bensylamido  A 

NH-CH2C0H5 

CO       I 

\/\ 


CO 


a-Methylamido  A- 
a-sulfosäure 

r   n  o  /NHCH3  («) 


o-Äthylamido  A- 
a-sulfos&ure 

CuHe02  ^g^^^ 


1 . 5-Nitromethyl- 
amido  A 

NO2 


CO, 


\/\^^/\/ 


a-Nitro  A  oder 

a-Chlor  A  oder 

a-Brom  A  mit 

Benzylamin 


Nitro  Aa-sulfo- 

s&ure  mit 

Methylamin 


Lösung 

in 
Chloro- 
form 


Lösung 

in 
Eisessig 


gelbrot 


orange- 
gelb 


bl&ulich- 
rot 


blaurot 


Nitro  A-asulfo- 
säure  mit 
Äthylamin 


orange- 
rot 


unlöslich, 

in  Wasser 

violettrot 

löslich 


unlöslich, 

in  Wasser 

violettrot 

löslich 


NHCH3 


1  Molekal 

1 . 5-Dinitro  A 

mit  1  Molekül 

Methylamin 


blaurot 


Lösung 

in 

rauchender 

Salzsäure 


Beim 

Yerdflnnen 

dieser  Lösung 

mit  viel 

Wasser 


Lösung  in 
40  prossentigem 

Oleum  nach 

einigem  Stehen 

oder  kurzem 

Erwärmen 


■s 

'öS 
10 


'S 


0) 


B 
«S 

o 


blaurot 


schwer 
löslich 


löslich, 
hellgelb 


löslich, 
farblos 


löslich, 
farblos 


löslich, 
farblos 


roter 
Niederschlag 


ziegelroter 
Niederschlag 


Lösung  bleibt 
klar  und  farblos 


roter 
Niederschlag 


fast 

unlöslich, 

Abscheidung 

eines  weißen 

Salzes 


löslich, 
farblos 


wie  in 
Chloro- 
form, 
etwas 
schwerer 
löslich 


schwer 

löslich, 

weißes  Salz 


löslich, 

farblos, 

weißes  Salz 


das  weiße  Salz 
wird  rot 


violettrote 
Lösung 


violettrote 
Lösung 


violettroter 
Niederschlag 


intensiv 
violett 


goldgelb 


olivbraun 


intensiv 
violett 


intensiv 
violett 


blaurot 


blaurot 


fuchsinrot 


*)  Anthracfainon  ist  der  Kürze  halber  mit  .A*^  bezeichnet. 
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Bezeichnung 

und  Fonnel  der 

Verbindung 


Dargestellt 

durch 

Kondensation 


von 


1 .  8>Nitromethyl- 
amido  A 

NHCHs       NO2 
I       CO       I 


^/^co/\^ 


I .  S-Nitioäthylamido  A 
NHC2H5     NO2 

I       CO       I 


\/\co/\/ 


Sym.  1 . 5-Dimethyl- 
diamido  A 

NHCHs 
CO        I 


CO 


I 


NHCHs 


Sym.  1  .  8-Dimethyl- 
diamido  A 

NHCHs      NHCHs 
I    ^  CO       I 


\/.^^/\/ 


1  . 4-Brommethyl- 
amido  A 


NHCHs 


CO 


^/^^co^Y 

Br 


1 . 5-Brommethyl- 
amido  A 

NHCHs 
CO       I 


1  Molekül 

1 . 8-Dinitro  A 

mit  1  Molekül 

Methylamin 


1  Molekül 
1  . 8-Dinitro  A 
mit  1  Molekül 

Athylamin 


1  Molekül 
1 . 5-Dinitro  A 
oder  1  Molekül 
1  . 5-Dichlor  A 
oder  1  Molekül 
1 . 5-Dibrom  A 
mit  2  Molekülen 
Methylamin 


1  Molekül 
1 . 8.Dinitro  A 
oder  1  Molekül 
1 . 8-Dichlor  A 
oder  1  Molekül 
1 . 8-Dibrom  A 
mit  2  Molekülen 
Methylamin 


1  Molekül 

1 . 4-Bromnitro  A 

mit  1  Molekül 

Methylamin 


1  Molekül 

1 . 5-Dibrom  A 

mit  1  Molekül 

Methylamin 


Lösung 

in 
Chloro- 
form 


Lösung 

in 
Eisessig 


fuchsin- 
rot 


fuchsin- 
rot 


bläulich- 
rot 


rotviolett 


gelblich 
rot 


bläulich 
rot 


o 

;d 

OD 
90 

»4 

9 
H 

00 

B 

•s 

s 

o 

I— « 

o 


o 


»4 

9 

'S 

00 


c 


4> 

n 

g 


O 

.g 

9 


Lösung 

in 

rauchender 

Salzsäure 


löslich, 
farblos 


löslich, 
farblos 


löslich, 
farblos 


löslich, 
farblos 


löslich, 

farblos, 

weißes  Salz 


löslich, 
farblos 


Beim 

Verdünnen 

dieser  Lösung 

mit  viel 

Wasser 


Lösung  in 
40  prozentigem 

oleum  nach 

einigem  Stehen 

oder  kurzem 

Erwärmen 


braunroter 
Niederschlag 


braunroter 
Niederschlag 


roter 
Niederschlag 


violetter 

kristallinischer 

Niederschlag 


roter 
Niederschlag 


roter 
Niederschlag 


mißfarbig  rot 


mißfarbig 


rein  grünlich 

blau, 

intensives 

Spektrum 


zitronengelb 


blau 


grünlich  blau 
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Bezeichnung 

und  Formel  der 

Verbindung 


1 . 5-Chlormethyl- 
amido  A 

NHCHs 
CO,      I 


Cl 

1  . 4-Oxymethyl- 
amido  A 

NHCH3 


CO 

I 


CO 


oL 


Sym.  Tetramethyl- 
tetramido  A 

NHCH3   NHCH3 
i   CO   I 


I   ^^   I 
NHCH3   NHCH3 


1 . 5-Dinitro-4 . 8- 
dimethyldiamido  A 

NHCH3         NO2 


CO 


i      I 


CO 


I 


N02      NHCH3 

l-Nitro-4 .5.8- 
trimethyltriamido  A 

NHCH3    NO2 
I   CO  I 


I 


CO 


I 


NHCH3   NHCHs 


Dargestellt 

durch 

Kondensation 

von 


1  Molekül 

1 .  ö-Dichlor  A 

mit  1  Molekül 

Methylamin 


1  Molekül 

Chinizarin 

mit  1  Molekül 

Methylamin 


1 . 5-Dichlor- 

4 . 8-dinitro  A 

mit  4  Molekülen 

Methylamin 


Dinitroanthra- 

rufinmethyl- 

äther  mit 

Methylamin 


Dinitroanthra- 

rufinmethyl- 

äther  mit 

Methylamin 


Einwirkungsprodukt         ^^omiertem 
von  Methylamin  auf  |        T^i^i^o  A 
bromiertes  ,„Y+ Uo+i,^ior«;« 

a-p-Toluido  A         .  ""^^  Methylamin 


Einwirkungsprodukt         ^romiertem 

von  Methylamin  auf  1 1 .  s.Dianilido  A 

bromiertes  ;     ;x  M«fV»«i««,;« 

1  .  5-Dianüido  A  i  "^"^  Methylamm 


Lösung 

in 
Chloro- 
form 


Lösung 

in 
Eisessig 


bläulich 
rot 


violett 


blau 


rot 


blaugrün 


reinblau 


blaugrün 


o 

00 

JO 

u 
<o 
u 

0) 

'S 

00 

09 

OB 


80 

o 

O 


•  pH 


Lösung 

in 

rauchender 

Salzsäure 


Beim 

Verdünnen 

dieser  Lösung 

mit  viel 

Wasser 


schwer 
löslich 


löslich,  gelb 


löslich, 
schwach 
weinrot 


fast 
unlöslich 


löslich, 
violett 


löslich, 
zwiebelrot 


schwer 
löslich, 
weinrot 


roter 
Niederschlag 


violetter 
Niederschlag 


violette 
Lösung 


roter 
Niederschlag 


Lösung  in 
40  prozentigem 

Oleum  nach 

einigem  Stehen 

oder  kurzem 

Erwärmen 


braunvioietter 
Niederschlag 


blauer 
Niederschlag 


dunkelgrüner 
Niederschlag 


violett 


blauviolett, 
intensives 
Spektrum 


schmutzig 
grünblau 


schiefergrün 


gelbbraun 


blau 


Bchiefergrau 
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Bezeichnung 

und  Formel  der 

Verbindung 


Dargestellt 

durch 

Kondensation 


von 


Lösung 

in 
Chloro- 
form 


Lösung 

in 
Eisessig 


Lösung 

in 

rauchender 

Salzsäure 


Beim 

Verdünnen 

dieser  Lösung 

mit  viel 

Wasser 


1 . 8-Trimethyl. 
diamido  A 

NHCHs      N[CH8]2 

I       CO 


\/\c^/\/ 


1 . 5-Methylamido- 
benzylamido  A 

NHCHaCßHö 


CO 


^/'\ 


CO 


/\/ 


NHCHo 


1 . 8-Nitro. 

dimethjl- 

amido  A  mit 

Methylamin 


fuchsin- 
rot 


I   > 


1 . 5-Nitro- 
methylamido  A 
mit  Benzylamin 


bläulich- 
rot 


u 

'S 
3 

5  o 
^  aa 

r 

o 
o 

ü 
.9 


löslich, 
farblos 


löslich, 
farblos 


rotviolette 
Lösung 


Lösung  in 

40prozentigem 

Oleum  nach 

einigem  Stehen 

oder  kurzem 

Erwärmen 


gelb 


roter 
Niederschlag 


rein  grünblau, 
intensives 
Spektrum. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Einführung  von  Monoalkyl- 
amidogruppen  in  negativ  substituierte  Anthra- 
chinonderivate ,   darin    bestehend,    daß    man  nach 


dem  Verfahren  des  Anspruches  1  des  Patentes 
136777  auf  Anthrachinonderivate,  welche  negative 
Reste  enthalten,  an  Stelle  der  dort  benutzten  se- 
kundären hier  primäre  aliphatische  Amine  ein- 
wirken läßt. 


No.  139581.    (F.  15037.)   Kl.  22b.   FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zor  Darstellung  von  Farbstoffen  der  Anthrazenreihe. 

Vom  22.  August  1900  ab. 
Ausgelegt  den  27.  Oktober  1902.  —  Erteilt  den  19.  Januar  1908. 


In  der  Patentschrift  136777  ist  gezeigt  worden, 
daß  in  Anthrachinonderivaten ,  welche  mehrere 
negative  Substituenten  enthalten,  erst  ein  Teil  der 
Substituenten  durch  den  Rest  einer  sekundären 
Base  der  aliphatischen  Reihe  ersetzt  werden  kann 
und  daß  die  so  gebildeten,  noch  negative  Sub- 
stituenten (wie  z.  B.  Halogene,  Nitrogruppen,  Hy- 
droxylgruppen) enthaltenden  tertiären  Basen  weiter 
mit  einem  anderen  sekundären  Amin  der  alipha- 
tischen Reihe  kondensiert  werden  können. 

Diese  noch  negative  Substituenten  enthalten- 
den tertiären  Basen  lassen  sich  nun  auch,  wie  ge- 
funden wurde,  mit  primären  Aminen  der  aroma- 
tischen Reihe  kondensieren,  was  bei  dem  stark 
basischen  Charakter  der  Ausgangsmaterialien  nicht 
ohne  weiteres  vorauszusehen  war.  Es  entstehen 
hierbei  Parbkörper,  welche  in  Form  ihrer  Sulfo- 
säuren  Wolle  in  roten,  blauen  bis  grünen  Tönen 
anfllrben,  wobei  die  Nuance  von  der  relativen 
Stellung  der  Substituenten  abhängig  ist.  Befinden 
sich  beispielsweise  die  Substituenten  in  1.5-  oder 
1 . 8-Stellung,  so  erhält  man  rote  bis  rotviolette 


Farbstoffe,  befinden  sich  die  Substituenten  in  p- 
Stellung,  so  erhält  man  rein  blaue  bis  grtlne  Farb- 
stoffe (vergl.  Patentschrift  127458). 

Das  Verfahren  besteht  im  allgemeinen  darin, 
daß  die  noch  negative  Substituenten  enthaltenden 
tertiären  Basen  mit  dem  aromatischen  Amin  er- 
hitzt werden.  Die  wissenschaftliche  Untersuchung 
der  so  erhaltenen  Produkte  hat  ergeben,  daß  bei 
Anwendung  von  dialkylsubstituenten  Basen  im 
Verlauf  der  Reaktion  eine  Alkylgruppe  abgespalten 
wird,  indem  Derivate  der  Monoalkylamidoanthra- 
chinone  erhalten  werden. 

Zur  Erläuterung  des  Verfahrens  dienen  folgende 
Beispiele : 

Beispiel  1. 

10  kg  1 .  5-Nitrodimethylamidoanthrachinon 
werden  mit  100  kg  p-Toluidin  etwa  2  Stunden 
lang  auf  ISO®  erhitzt.  Man  läßt  auf  etwa  SO^' 
abkühlen  und  vermischt  mit  Alkohol.  Beim  Er- 
kalten scheidet  sich  das  gebildete  1 .  5-Monomethyl- 
amido-p-tolu;4Q&nthrachinon  kristallisiert  ab.    Zur 
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eventuelleD  Beinigxmg  wird  es  in  konzentrierter 
Salzsäure  gelöst,  diese  Lösung  von  etwaigen  un- 
löslichen Nebenprodukten  abfiltriert,  mit  Wasser 
ausgef&llt  und  aus  Pyridin  und  Methylalkohol 
umkristallisiert.  Man  erhält  so  lange  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  199<>. 

Das  obengenannte  1 . 5-Nitrodimethylamido- 
anthrachinon  wird  gemäß  Beispiel  4  der  Patent- 
schrift 136777  dargestellt.  Seine  Eigenschaften 
sind   denen  des  1 .  8 -Derivates  vollständig  analog. 

Beispiel  2. 

Ersetzt  man  in  vorhergehendem  Beispiel  das 
1 .  5 -Nitrodimethylamidoanthrachinon  durch  das 
1.5-  Bromdimethylamidoanthrachinon  (erhältlich 
nach  dem  Verfahren  des  Patentes  136777  durch 
Kondensation  von  1  Mol.  Dimethylamin  mit 
1  Mol.  1 . 5-Dibromanthrachinon),  so  gelangt  man 
durch  Austausch  des  Bromatoms  gegen  den  Ary- 
lidorest  zum  gleichen  Produkt. 

Beispiel  3. 

10  kg  1 . 4  -  Chlordimethylamidoanthrachinon 
werden  mit  100  kg  p-Toluidin  auf  180®  so  lange 
erhitzt,  bis  die  allmählich  grünblau  gewordene 
Schmelze  bei  weiterem  Erhitzen  keine  Nuancen- 
änderung mehr  zeigt.  Man  läßt  dann  auf  etwa 
60®  abkühlen  und  vermischt  mit  etwa  dem  gleichen 
Volumen  Methylalkohol.  Nach  12  stündigem  Stehen 
hat  sich  der  gebildete  Farbkörper  kristallisiert  ab- 
geschieden. Er  ist  jedoch,  wie  die  weitere  Unter- 
suchung ergeben  hat,  nicht  einheitlich.  Es  besteht 
in  weitaus  größter  Menge  aus  1 . 4-Methylamido- 
p-toluidoanthrachinon  nebst  geringen  Mengen  1.4- 
Di-p-toluidoanthrachinon     (Chinizaringrün).       Die 


beiden  Farbstoffe  können  durch  Behandeln  mit 
einem  Gemenge  von  Alkohol  und  rauchender  Salz- 
säure getrennt  werden,  worin  Chinizaringrün  un- 
löslich ist,  während  1 . 4-Methylamido-p-toluido- 
anthrachinon  darin  löslich  ist.  Die  Sulfosäure 
des  letzteren  färbt  ungeheizte  Wolle  in  außer- 
ordentlich klaren  grünblauen  Nuancen  vollkommen 
egal  an.  y  / 

Beispiel  4. 

5  kg  1.5-  Dinitro  -4.8-  tetramethyldiamido- 
anthrachinon  (erhalten  aus  1  .  5-Dinitro-4 .  8-di- 
chloranthrachinon  durch  Ersatz  der  Ghloratome 
gegen  den  Dimethylaminrest,  vergl.  Patentschrift 
136777)  werden  mit  50  kg  p-Toluidin  auf  etwa 
200®  erhitzt.  Schon  nach  einigen  Stunden  ist 
der  Austausch  der  Nitrogruppen  gegen  den  To- 
luidinrest  vollendet,  was  durch  den  Übergang  der 
anfangs  roten  Farbe  der  Lösung  in  Grün  ersicht- 
lich ist.  Man  gießt  nun  in  verdünnte  Salzsäure^ 
filtriert,  wäscht  aus  und  trocknet.  Das  so  er- 
haltene Produkt  löst  sich  in  Anilin,  Pyridin, 
Chloroform  und  Eisessig  mit  grüner,  in  konzen- 
trierter Salzsäure  mit  violetter  Farbe. 

Beispiel  5. 

10  kg  1  .  4  -  Oxydimethylamidoanthrachinon 
(vergl.  Patentschrift  136777)  werden  mit  100  kg 
p-Toluidin  und  5  g  Borsäure  so  lange  auf  etwa 
180  bis  200®  erhitzt,  bis  die  Schmelze  eine  grün- 
blaue Farbe  angenommen  hat.  Das  in  bekannter 
Weise  isolierte  und  rein  dargestellte  Produkt  ist 
identisch  mit  dem  in  Beispiel  3  beschriebenen 
1 . 4-Methylamido-p-toluidoanthrachinon. 

Die  Eigenschaften  einiger  so  erhältlichen  Pro- 
dukte sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt 


Benennung  und  Formel 
der  Verbindung 


Lösung 

in 

Chloroform 


Lösung 

in 
Eisessig 


Lösung 
in  konzen- 
trierter 
Salzsäure 


Lösung  in 
einem  Ge- 
mische vom 
gleichen 
Volumen 
Alkohol  und 
rauchender 
Salzsäure 


Lösung 
in  konzen- 
trierter 
Schwefel- 
säure 


1  . 5-Methylamidoanilidoanthrachinon 

NHCH3 

CO 


^/^^co^^^^ 


NHCßHs 


1 . 5-Methylamido-p-toluidoanthra- 
chinon 


lebhaft 
blaurot 


NHCH3 


/\ 


CO 


blaurot 


NHC7H7 


•  1-4 

09 


M 


3 

a 

Vi 

o 

M 
O 

I— « 


schwer 
löslich, 
violett 


ziemlich 
schwer 
löslich, 

violettrot 


fast  farblos, 

wird  beim 

Erhitzen 

mit  Borsäure 

violett 


unlöslich 


fast 
unlöslich 


schwach 
gelb,  wird 

beim  Er- 
hitzen mit 

Borsäure 
violett 
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Benennung  und  Formel 
der  Verbindung 


1  .  S-Metbylamidoanilidoanthrachinon 
NHCeHs     NHCH3 

I       CO 


\ 


\ 


CO 


/\/ 


1  . 8-Methylamido-p-toluidoanthra- 

chinon 

NHC7H7     NHCHs 


/ 


CO 


CO 


1 . 4-Methylamido-p-toluidoanthra- 
chinon 

NHCH3 

CO       I 


\/^co^Y 
NHC7H7 


1 .  5-üi-p-toluido-4 .  8-dimethyl- 
am  idoanthrachinon 


CH3-HN 

I       CO 


CO 


NHC7H7 


C7H7HN 


NH-CH3 


Lösung 

in 

Chloroform 


violett 


rotviolett 


rein 
grünblau 


grün 


Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbkörpem 
der  Anthrazenreihe,  welche  gleichzeitig  Arylamido- 
und  Alkylamidogruppen  enthalten,  darin  bestehend, 
daß  man  tertiäre  Amidoanthrachinonderivate;  welche 


Lösung 

in 
Eisessig 


u 
« 

u 

I 

«0 


9 

B 

.2 

o 

U 

O 


o 

•^ 

^ 


Lösung 

in  konzen- 

trierter 

Salzsäure 


leicht 

löslich, 

violett 


schwer 
löslich, 
violett 


schwer 

löslich, 

violettrot 


violett 


Lösung  in 
einem  Ge- 
mische vom 
gleichen 
Volumen 
Alkohol  und 
rauchender 
Salzsäure 


rotviolett 


violett 


leicht 
löslich 
blaurot 


violettblau 


Lösung 
in  konzen- 
trierter 
Schwefel- 
säure 


fast  farblos 


schwach 
gelb 


grünlich 
schieferblau 


felb,  beim 
irwärmen 
violett. 


außer  durch  eine  oder  mehrere  tertiäre  aliphatische 
Amidogruppen  noch  ein-  oder  mehrfach  durch 
Halogenatome,  Nitrogruppen  oder  Hydroxylgruppen 
substituiert  sind,  mit  primären  aromatischen  Aminen 
kondensiert. 


No.  142154.   (F.  16177.)   Kl.  22b.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDE.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Yerfahren  zur  Einführung  primärer  aromatischer  Aminreste  in  AntlirachinonderiTate* 

Vom  12.  April  1902  ab. 
Ausgelegt  den  26.  Januar  1903.  —  Erteilt  den  20.  April  1903. 


Es  ist  aus  einer  ganzen  Reihe  von  Patent- 
schriften bekannt  geworden,  daß  in  a-Stellung 
befindliche   Hydroxylgruppen,    Nitrogruppen   und 

Friedlaender.    VII. 


Halogenatome    sich    gegen    Alphylidoreste    unter 

Bildung  von  wertvollen  Farbstoffen  austauschen. 

Es  wurde  nun  die  interessante  und  technisch 

14 
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äußerst  wichtige  Beobachtung  gemacht,  daß  auch 
die  in  a-Stellung  befindlichen  Sulfogruppen  leicht 
und  glatt  durch  Alphylidoreste  ersetzt  werden 
können,  indem  sich  dabei  die  gleichen  Farbstoffe 
wie  beispielsweise  aus  den  entsprechenden  Nitro- 
verbindungen bilden.  Behandelt  man  z.  B.  die 
in  der  Patentschrift  141296  beschriebenen  a- 
Sulfosäuren  des  Erythrooxyanthrachinons  bezw. 
Anthrarufins  und  Chrjsazins  mit  Aminen,  so  ge- 
langt man  zu  den  bekannten  wertvollen  blauen 
bis  blaugrünen  Farbstoffen  der  p-Oxyalphylido- 
anthrachinonreihe. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  genannten 
Alphylidoanthrachinone  vollzieht  sich  in  ähnlicher 
Weise,  wie  z.  B.  die  schon  erwähnte  Darstellung 
aus  den  entsprechenden  Nitro-  oder  Oxy  Verbindungen. 

Das  Verfahren  wird  durch  folgende  Beispiele 
erläutert : 

Beispiel  1. 

10  kg  erythrooxyanthrachinondisulfosaures  Na- 
trium werden  mit  20  kg  salzsaurem  p-Toluidin 
und  80  kgp-Toluidin  so  lange  auf  120  bis  130» 
erhitzt,  bis  eine  Probe,  in  Pyridin  gelöst,  keine 
Zunahme  der  blauen  Farbe  mehr  anzeigt.  Die 
Schmelze  wird  sodann  in  verdünnte  Salzsäure  ge- 
gossen, das  überschüssige  salzsaure  p-Toluidin  aus- 
gewaschen und  der  erhaltene  Farbstoff  durch  Lösen 
in  Soda,  Filtrieren  und  Ausfallen  mit  Kochsalz 
gereinigt. 

Der  Farbstoff  ist  identisch  mit  der  in  der 
Patentschrift  127438  beschriebenen  Chinizarin- 
blausulfosäure. 

Beispiel  2. 

10  kg  anthrarufin  - /?!  .  /%  .  02«  a4-tetrasulfo- 
saures  Natron,  20  kg  salzsaures  p-Toluidin  und 
80  kg  p-Toluidin  werden  so  lange  auf  150®  er- 
hitzt, bis  eine  Probe,  in  Pyridin  gelöst,  keine  Zu- 


nahme der  blauen  Farbe  mehr  aufweist.  Sodann 
wird  die  Schmelze  in  verdünnte  Salzsäure  ge- 
gossen, das  überschüssige  salzsaure  p-Toluidin 
durch  Auswaschen  entfernt  und  der  gebildete 
Farbstoff  durch  Lösen  in  Soda,  Filtrieren  und 
Aussalzen  mit  Kochsalz  gereinigt. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  färbt  ungeheizte 
und  chromgebeizte  Wolle  in  grünblauen  Nuancen 
und  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  nach 
dem  Verfahren  der  Patentschrift  101805  aus  p- 
Dinitroanthrarufindisulfosäare  durch  Austausch  der 
beiden  Nitrogruppen  gegen  p-Toluidin  erhaltenen 
Farbstoff. 

Beispiel  3. 

Man  kocht  ein  Gemisch  von  50  kg  chrysa- 
zintetrasulfosaurem  Kalium,  150  kg  salzsaurem 
p-Toluidin,  350  kg  p-Toluidin  und  50  1  Wasser, 
bis  die  nach  einiger  Zeit  blau  gewordene  Lösung 
an  Intensität  nicht  mehr  zunimmt.  Man  gießt  nun 
in  verdünnte  Salzsäure  und  wäscht  die  etwa  noch 
unangegriffene  Ghrysazintetrasulfo^ure  mit  kaltem 
Wasser  heraus.  Der  zurückbleibende  Niederschlag 
wird  in  verdünnter  heißer  Sodalösung  aufgelöst, 
filtriert  und  durch  Kochsalz  wieder  abgeschieden. 
Der  so  erhaltene  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Wolle 
grünblau,  chromgebeizte  Wolle  grün  an. 

Vollständig  analog  verläuft  die  Reaktion,  wenn 
man  an  Stelle  des  in  den  Beispielen  verwendeten 
p-Toluidins  andere  aromatische  Amine  mit  den 
oben  genannten  Sulfosäuren  kondensiert. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Einführung  primärer  aroma- 
tischer Aminreste  in  Anthrachinonderivate,  darin 
bestehend,  daß  man  auf  a-sulfonierte  Oxyanthra- 
chinone  aromatische  Amine  einwirken  läßt. 


Fr.  P.  326204  vom  2.  November  1902. 


No.  148767.   (F.  17387.)   Kl.  22b.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Dargtellnng  blauer  stlekstofflialtiger  Farbstoffe  der  Anthrazenreilie« 

Zusatz  zum  Patente  125578  vom  27,  Juli  1900. 

Vom  15.  März  1903  ab. 
Ausgelegt  den  1.  Oktober  1903.  —  Erteilt  den  21.  Dezember  1903. 


In  der  Patentschrift  125578  ist  ein  Veifahren 
beschrieben,  nach  welchem  aus  p-Nitroamidoanthra- 
chinonen    durch    Kondensation    mit   aromatischen 


Aminen  wertvolle  blaue  bis  blaugrüne  Farbstoffe 
erhalten  werden. 


Die  Reaktion  verläuft  nach  der  allgemeinen  Formel : 

NO2 

y  COx        '  ^  CO 

!    I       ;    1+RNH2  =  1 


NHR 


,/  \ 


\/\^.r^/^/ 


CO 


\ 


\, 


I 

NH 


CO 


/^  y 


+  HNO2, 


2 


NH 


3 


AnthrazeDfajrbstoffe:  Darstellung  von  Farbstoffen  der  Anthrachinonreihe. 


211 


wobei  E  ein  beliebiges  aromatiscbes  Radikal  be- 
deutet. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  die  genannte  Be- 
aktion  bedeutend  glatter  verläuft,  wenn  man  statt 
der  p-Nitroamidoanthracbinone  deren  Acidylderi- 
yate  mit  Arylaminen  behandelt. 

Es  entstellen  bei  dieser  Reaktion  zunächst  die 
Acidyl Verbindungen  der  Amidoarylidoanthrachinone. 
Die  Verseifung  derselben  gelingt  aber  sehr  leicht 
z.  B.  durch  Erwärmen  mit  konzentrierten  Säuren 
und  erfolgt  z.  B.  ohne  weiteres  beim  Sulfieren. 

Die  Gewinnung  der  acidylierten  p-Nitroamido- 
anthrachinone  erfolgt  durch  die  üblichen  Methoden. 
Ihre  Darstellung  erfordert  aber  keine  besondere 
Operation,  da  z.  B.  gemäß  den  Patentschriften 
125391  und  127780  die  Acetylnitroamidoanthra- 
chinone  direkt  durch  Nitrieren  der  Acetylamido- 
anthrachinone  erhalten  werden. 

Die  Überführung  der  Acidylamidonitroanthra- 
chinone  in  die  Farbbasen  geschieht  im  allgemeinen 
nach    dem  Verfahren    der   Patentschrift    125578. 

Beispiele: 

Beispiel  1. 

10  kg  1  -Acetylamido-  4  -  nitroanthrachinon 
werden  mit  100  kg  p-Toluidin  so  lange  auf  die 
Siedetemperatur  des  letzteren  erhitzt,  bis  die  Lösung 
eine  rein  violette  Farbe  angenommen  hat.  Merk- 
würdigerweise verläuft  dieser  Prozeß  wesentlich 
rascher  als  nach  Beispiel  1  des  Hauptpatentes. 
Die  Schmelze  wird  sodann  auf  70  bis  80^  ab- 
gekühlt und  durch  Zusatz  von  40  1  Sprit  der 
Farbstoff  ausgefä,llt. 

Das  so  erhaltene  l-Acetylamido-4-p-toluido- 
anthrachinon  kristallisiert  aus  Pyridin  in  breiten, 
fettglänzenden,  dunkelvioletten  Nadeln  vom  Fp. 
193^.  Die  Lösung  in  Schwefelsäure  ist  nur  wenig 
gefärbt,  bei  Zusatz  von  Borsäure  und  gelindem 
Erwärmen  tritt  violettblaue  Färbung  auf.  Die 
Lösung  in  Pyridin,  Aceton,  Chloroform  und  ähn- 
lichen Mitteln  ist  prachtvoll  violett.  In  Wasser 
ist  das  Produkt  unlöslich. 


Behufs  Abspaltung  der  Acetylgruppe  löst  man 
das  Acetylderivat  zweckmäßig  in  Schwefelsäure 
von  60^  B  bei  100®  auf  und  gießt  nach  dem 
Erkalten  in  Wasser,  wobei  das  in  der  Patentschrift 
125578  beschriebene  1  - Amido  -  4-p-toluidoanthra- 
chinon  in  violetten  Flocken  ausfällt. 

Beispiel  2. 

10  kg  1 .  5-Diacetyldiamido-4 . 8-dinitroanthra- 
chinon  (nach  dem  Verfahren  der  Patentschrift 
127780  hergestellt)  werden  mit  100  kg  Anilin 
bei  der  Kochtemperatur  des  letzteren  4  Stunden 
digeriert,  wobei  die  Schmelze  allmählich  blau  wird. 
Nach  Vollendung  der  Farbstoff bildung  läßt  man 
die  Schmelze  erkalten  und  saugt  das  in  kristal- 
lisierter Form  abgeschiedene  Produkt  ab.  Durch 
Auswaschen  mit  Alkohol  erhält  man  dasselbe 
direkt  rein.  Das  Acetylderivat  schmilzt  oberhalb 
300®  unter  Zersetzung.  Es  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  Alkalien  und  Säuren,  in  organischen 
Mitteln  nur  sehr  schwer  mit  violettblauer  Farbe. 
Eonzentrierte  Schwefelsäure  löst  dasselbe  fast  farb- 
los; bei  längerem  Stehen  tritt  Verseifiing  ein. 

Beispiel  8. 

Zur  Verseifung  und  gleichzeitigen  Sulfierung 
löst  man  die  nach  Beispiel  2  erhaltene  Acetyl- 
farbbase  in  10  Teilen  Schwefelsäure  von  66^  B 
bei  gelinder  Wärme  auf.  Sobald  völlige  Löslich- 
keit in  Alkali  erreicht  ist,  gießt  man  die  Schmelze 
in  Wasser  und  saugt  den  abgeschiedenen  Farb- 
stoff ab. 

Patent -Anspruch: 

Weitere  Ausbildung  des  durch  Patent  125578 
geschützten  Verfahrens  zur  Darstellung  blauer  bis 
blaugrüner  Farbstoffe  der  Anthrazenreihe,  darin 
bestehend,  daß  man  an  Stelle  der  dort  verwen- 
deten p-Nitro-p-amidoanthrachinone  hier  deren 
Acidylderivate  mit  Arylaminen  kondensiert  und  die 
Kondensationsprodukte  zwecks  Verseifung  und  Dar- 
stellung von  Sulfosäuren  mit  Sulfierungsmitteln 
behandelt. 


No.  151512.   (F.  17200.)   Kl.  22b.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Yerfahren  zur  Darstellung  neuer  stickstoffhaltiger  Farbkörper  der  Anthrazenreilie. 

Zusatz  zum   Patente  107730  vom  21,  Oktober  1898. 

Vom  3.  Februar  1903  ab. 

Ausgelegt  den  4.  Janaar  1904.  —  Erteilt  den  28.  März  1904. 


Das  durch  Einwirkung  von  aromatischen  Mono- 
und  DiaU^ylaminen  auf  1 .  5-Dinitroanthrachinon 
erhältliche  1 .  5-Nitroamidoanthrachinon  läßt  sich 
mit  Leichtigkeit  in  ein  Dibromderivat  überführen. 
Behandelt  man  nun  dieses  Nitrobromid  gemäß  dem 
Verfahren  des  Patentes  126803  (Zusatz  zum  D. 


R.  P.  107730)  mit  Arylaminen,  so  wird,  ebenso 
wie  in  dem  genannten  Verfahren,  die  Nitrogruppe 
und  das  a- Halogenatom  durch  den  Rest  des  ver- 
wendeten Arylamins  ersetzt  und  man  erhält  eine 
Reihe  blauer  Farbbasen  von  der  allgemeinen 
Formel: 

14* 
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N  H  Aryl 


N  H  Aryl 


/4 

Br/'Y^CO 
NH2. 

Diese  Farbbasen  liefern  Sulfosäuren,  welche 
sich  von  den  nach  den  Verfahren  des  Haupt- 
patentes sowie  der  Patente  126803  und  127439 
erhaltenen  außer  durch  ihre  wesentlich  andere  Farbe 
noch  dadurch  unterscheiden,  daß  sie  auf  Wolle 
Nuancen  liefern,  die  bei  kcinstlichem  Licht  klarer 
erscheinen. 

Beispiel  1. 

Bromierung. 

20  kg  1 . 5-Amidonitroanthrachinon  werden 
in  fein  verteilter  Form,  wie  sie  durch  Lösen  in 
10  Teilen  Schwefelsaure  von  66 «  B  und  Wieder- 
ausfällen  mit  Wasser  gewonnen  wird,  mit  2000  1 
Wasser  vermengt  und  30  kg  Brom  unter  heftigem 
Rühren  eingetragen.  Die  Suspension  färbt  sich 
hierbei  hochrot.  Man  treibt  hierbei  zum  Kochen 
und  filtriert  das  gebildete  Bromid  heiß  ab. 

l-Amido-2 . 4-dibrom-5-nitroanthrachinon  stellt 
ein  rotes,  schweres  Pulver  dar.  Aus  Pyridin  oder 
Nitrobenzol  kristallisiert  es  in  kurzen,  derben  roten 
Nadeln.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und 
verdünnten  Säuren,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol, 


Aceton,  Eisessig,  leicht  löslich  in  warmem  Pyridin 
und  Nitrobenzol  mit  rotgelber  Farbe. 

Die  Lösung  des  1  -  Amido  -2.4-  dibrom-  5  -  nitro- 
anthrachinons  in  konzentrierter  Schwefelsäure  ist 
hellgelb.  Mit  Borsäure  tritt  zunächst  keine  Ver- 
änderung ein,  beim  Erwärmen  auf  100®  wird  die 
Lösung  lebhaft  violett  und  gibt  ein  Spektrum, 
bestehend  aus  zwei  Bändern  im  Oelb  und  Grün. 
40prozentiges  Oleum  löst  es  mit  schmutzig  grüner 
Farbe,  die  beim  Zusatz  von  Borsäure  lauchgrün 
wird, 

Beispiel  2. 

Darstellung  der  Farbbasen. 

20  kg  des  vorbeschriebenen  Bromids  werden 
in  150  kg  p-Toluidin  gelöst  und  die  Lösung, 
zweckmäßig  unter  Zusatz  von  essigsaurem  Natron, 
zum  Kochen  erhitzt.  Hierbei  zeigt  sich  zunächst 
eine  violette  Färbung,  die  rasch  in  ein  reines  Blau 
übergeht.  Sobald  das  Maximum  der  Farbstoff- 
bildung erreicht  ist,  läßt  man  die  Schmelze  ab- 
kühlen und  verdünnt  sie  mit  100  bis  200  kg 
Alkohol,  worauf  sich  die  Farbbase  als  schwarzes 
Kristallpulver  abscheidet.  Durch  Umkristallisieren 
aus  Pyridin   erhält  man  bronzeglänzende  Nadeln. 

Ersetzt  man  in  diesem  Beispiel  das  p-Toluidin 
durch  Anilin,  so  erhält  man  das  entsprechende 
Anilinderivat.  Die  Eigenschaften  der  Farbbasen 
sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 


1  . 5-Nitro. 
amidoanthra- 
chinondi  bro- 
mid 

Aussehen 

1 

Wasser 

Alkohol 

Lö  B  un 
Chloroform 

g  in 
Anilin 

660  Schwe- 
felsäure 

-{-  Borsäure 
bei  1000 

1 
4-  Anilin 

1 
schwarzes 
Kristall- 
pulver 

unlöslich 

sehr  schwer 
löslich 

blau 

blau 

gelb,  in  der 
Wärme  rot 

blauviolett 

1 
1 

+  p-Toluidin 

1 

bronze- 

gl&nzende 

Nadeln 

unlöslich 

schwer 
löslich 

grünblau 

blau 

gelb,  in  der 
Wärme 

blaurot 

violettblau. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  neuer  stickstoff- 
haltiger Farbkörper  der  Anthrazenreihe,  darin  be- 
stehend, daß  man  das  durch  Bromieren  von  1.5- 
Amidoanthrachinon  erhältliche  Amidonitrodibrom- 
anthrachinon  gemäß  dem  Verfahren  des  Patentes 
126803  (Zusatz  zum  Patent  107730)  mit  primären 
aromatischen  Aminen  behandelt. 


Fr.  P.  332321  vom  28.  Mai  1903.  E.  P.  12099 
vom  27.  März  1903. 

Offenbar  dieselben  Farbstoffe  können  auch  er- 
halten werden  durch  Einwirkung  von  aromatischen 
Aminen  auf  die  Bromderivate  1 .  5-  und  1 .  8-Amido- 
anthrachinonsulfoB&uren. 

Fr.  P.  338756  von  16.  April  1903. 
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No.  151513.   (F.  17733.)    Kl.  22b.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

.    IN  ELBERFELD. 

« 

Terfahren  zur  DarsteUung  sUokstoffhaltiger  Farbstoffgnlfosäaren  der  Anthrazenreilie. 

2jU8atz  zum  Patente  84509  vom  14.  Oktober  1894. 

Vom  3.  Februar  1903  ab. 
Ausgelegt  den  7.  Januar  1904.  —  Erteilt  den  28.  März  1904. 


Behandelt  man  die  nach  dem  Verfahren  des 
Patents  151512  erhältlichen  Arylidoamidoanthra- 
chinonderivate  gemäß  dem  Verfahren  des  Haupt- 
patents  mit  Sulfierungsmitteln ,  so  erhält  man 
Farbstoffsulfosäuren,  welche  sich  von  den  Sulfo- 
säuren  der  nach  den  Verfahren  der  Patente  107730, 
126803  und  127439  erhältlichen  Farbbasen  außer 
durch  ihre  wesentlich  andere  Farbe  noch  dadurch 
unterscheiden,  daß  sie  auf  Wolle  Nuancen  liefern, 
die  bei  künstlichem  Licht  klarer  erscheinen. 

Beispiel: 

10  kg  der  nach  Beispiel  2  der  Patentschrift 
151512    erhältlichen    Basen    werden   in    100  kg 


Schwefelsäuremonohydrat  bei  gelinder  Wärme  ge- 
löst und  20  kg  20  prozentiges  Oleum  langsam 
zugefügt.  Ist  die  Löslichkeit  einer  Probe  in  warmem 
Wasser  noch  nicht  vollständig,  so  erwärmt  man 
auf  70  bis  80^.  Nach  vollendeter  Sulfierung  wird 
die  Schmelze  in  Eiswasser  gegossen,  wobei  sich 
der  größte  Teil  der  Sulfosäure  abscheidet.  Mit 
Kochsalz  wird  der  Rest  noch  niedergeschlagen. 

Die  trocknen  Sulfosäuren  sind  blauschwarze 
Pulver,  die  sich  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösen, 
leichter  in  verdünntem  Alkohol.  Durch  Ammoniak 
wird  die  Nuance  der  wässerigen  Lösung  nicht  ge- 
ändert, Salzsäure  fällt  sofort  blaue  Flocken. 


Sulfosäure  aus  dem 

Wasser 

Lösu 

Pyridin 

blau,  ziem- 
lich schwer 
löslich 

ng  in 

660  Schwe- 
felsäure 

1 

-f-  Borsäure 
bei  1000 

1 

1 

Färbung  i 
sauer 

1 

luf  Wolle 
chromiert 

Anilinderivat 

1 

1 

blau 

rot 

grün 

blau 

blaugrön 

Toluidinderivat 

grünlichblau 

blau,  schwer 
löslich 

kirschrot 

schmutzig 
grün 

grfinblau 

blaugrün. 

Patent- Anspruch: 

Besondere  Ausführungsform  des  Verfahrens 
des  Patents  84509  zur  Darstellung  von  wasser- 
löslichen   Farbstoffen    der    Anthrazenreihe    unter 


Verwendung  der  nach  dem  Verfahren  des  Patents 
151512  erhältlichen  Arylidoamidoanthrachinon- 
derivate. 

Fr.  P.  332321  vom  23.  Mai  1903. 


No.  142512.    (F.  12281.)   Kl.  22b.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Terfahren  zur  Barstellnng  stickstoffhaltiger  Farbstoffe  der  Anthrazenreihe. 

Vom  10.  Oktober  1899  ab. 
Ausgelegt  den  22.  Januar  1908.  —  Erteilt  den  4.  Mai  1903. 


Läßt  man  konzentrierte  bezw.  rauchende 
Schwefelsäure  auf  die  Nitrierungsprodukte  der 
Mono-  bezw.  Dialphylidoanthrachinone  einwirken, 
so  gelangt  man,  wie  gefunden  wurde,  zu  neuen 
stickstoffhaltigen  Sulfosäuren,  welche  wertvolle 
intensive  Wollfarbstoffe  darstellen.  Der  dabei  ver- 
laufende Prozeß  besteht  nicht  in  einer  einfachen 
Sulfierung  der  Nitroderivate,  vielmehr  findet  neben 
der  Sulfierung  eine  andere  Reaktion  statt,  deren 
Natur  zur  Zeit  noch  unaufgeklärt  ist. 

Die  oben  erwähnten  Nitrierungsprodukte  werden 


durch  Einwirkung  von  1  bezw.  2  Molekülen  Sal- 
petersäure auf  die  Mono-  bezw.  Dialphylidoanthra- 
chinone in  Lösungs-  bezw.  Verdünnungsmitteln 
erhalten. 

Die  Darstellung  der  erwähnten  NitrokÖrper 
aus  Dialphylidoanthrachinonen  wird  durch  folgen- 
des Beispiel  erläutert: 

Beispiel  1. 

10  kg  fein  zerteiltes  1  .  5-Di-p-toluidoanthra- 
chinon  (erhalten  durch  Erhitzen  von  1  . 5-Dinitro* 
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antbrachinon  mit  p-Toluidin)  werden  in  200  kg 
Eisessig  suspendiert  und  mit  5  kg  (2  Moleküle) 
Salpetersäure  von  42®  B  versetzt.  Man  erwärmt 
nun  unter  Umrübren  12  Stunden  auf  80®.  Das 
Fortscbreiten  der  Reaktion  läßt  sich  an  dem  Über- 
gang der  violetten  Farbe  des  Di-p-toluidoantbra- 
cbinons  in  die  rote  Farbe  des  Dinitroderivates 
erkennen.  Man  läßt  erkalten  und  filtriert  das  in 
scbönen  Nadeln  auskristallisierte  Dinitroderivat  ab. 
Ganz  rein  erhält  man  es  durch  Umkristallisieren 
aus  Nitrobenzol  in  dunklen,  metall glänzenden 
Nadeln.  Diese  sind  unlöslich  in  Wasser  und  Al- 
kalien, sie  lösen  sich  in  heißem  Pyridin  mit  roter 
Farbe,  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  wenig 
intensiver  bräunlicher  Farbe,  die  auf  Zusatz  von 
Borsäure  blauviolett  wird. 

Aus  den  oben  angeführten  Eigenschaften  geht 
hervor,  daß  das  so  erhaltene  Nitroprodukt  voll- 
ständig verschieden  ist  von  dem  aus  1 . 5-Di-p- 
toluidoanthrachinon  nach  dem  Verfahren  der  Patent- 
schrift 111866  dargestellten  Nitroprodukt. 

In  ähnlicher  Weise  werden  die  Nitroderivate 
der  übrigen  Dialphylamidoanthrachinone  darge- 
stellt, sie  zeigen  auch  ähnliche  Eigenschaften.  Das 
Dinitro  - 1  .  8  -  di  -  p  -  toluidoanthrachinon  löst  sich 
z.  B.  in  heißem  Pyridin,  Nitrobenzol  und  Eisessig 
rot,  in  Schwefelsäure  braun,  auf  Zusatz  von  Bor- 
säure wird  die  Lösung  blaustichiger.  Das  1.5- 
Dinitro-di-m-Xylidoanthrachinon  löst  sich  in  Pyridin 
und  Nitrobenzol  rot,  in  Schwefelsäure  mit  wenig 
intensiver  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  Borsäure 
schön  grünblau  wird. 


Die  Darstellung  der  Mononitroderivate  der 
MoDoalphylidoanthrachinoQe  geschieht  in  analoger 
Weise  (sieche  die  Patentschrift  142052). 

Die  Darstellung  der  Farbstoffsulfosäuren  wird 
durch  folgende  Beispiele  erläutert: 

Beispiel  2. 

10  kg  Mononitro-a-p-toluidoanthracbinon  wer- 
den mit  150  kg  rauchender  Schwefelsäure  von 
20  pCt  Anhydridgehalt  auf  120  bis  130»  erhitzt, 
bis  eine  in  Wasser  gegossene  Probe  mit  blau- 
grüner Farbe  löslich  ist.  Man  läßt  hierauf  er- 
kalten, gießt  in  Eiswasser,  dem  man  etwas  Natrium- 
bisulfit  zugefügt  hat,  und  salzt  den  Farbstoff  aus. 

Beispiel  3. 

10  kg  des  nach  Beispiel  1  erhaltenen  Dinitro- 
Produktes  werden  mit  150  kg  rauchender  Schwefel- 
säure von  20  pCt  SOs-Gehalt  auf  120  bis  130^ 
erhitzt,  bis  eine  Probe  in  Wasser  mit  blaugrüner 
Farbe  löslich  geworden  ist.  Nach  dem  Erkalten 
gießt  man  in  1000  1  Wasser,  welchem  etwa  50  kg 
Natriumbisulfitlösung  zugesetzt  sind,  und  fällt  mit 
Kochsalz  aus. 

Vollständig  analog  verläuft  die  Darstellung 
der  Farbstoffe  aus  den  anderen  oben  erwähnten 
Nitroverbindungen   der  a-Alphylidoanthrachinone. 

Die  Eigenschaften  einiger  Vertreter  dieser 
Körperklasse  sind  in  folgender  Tabelle  zusammen« 
gestellt: 


Produkt 
aus 


1.  MoDonitromono-pto- 
luidoanthrachinon 


2.  Dinitro- 1 .  5-di-p-to- 
luidoanthrachiuon  nach 

Beispiel  1  d.  vorl.  Erfdg. 

3.  Dinitro-1 . 8-di-p-to- 
luidoanthrachinon  nach 

Beispiel  1  d.  vorl.  Erfdg. 

4.  Dinitro-1 .  5-di-m- 
xylidoantbrachinon  nach 
Beispiel  1  d.  vorl.  Erfdg. 


Lösung  in 


heißem 
Wasser 


grün 


blaugrün 


braun 


schmutzig- 
grün 


Ammoniak 


Natronlauge 


schmutzig- 
grün 


schmutzig- 
grün 


Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  neuen  stick- 
stoffhaltigen Farbstoffen  der  Anthrazenreihe,  darin 
bestehend,    daß    man    die   Mononitroderivate    der 


grün 


blaugrün 


schmutzig- 
grün 


schmutzig- 
grün 


konz. 
Schwefel- 
säure 


grünlich 
gelb 


blaugrün 


schmutzig- 
grün 


schmutzig- 
olive 


Färbung  auf 


ungeheizte 
Wolle 


gelblich 
grün 


grüngrau 


chromge- 
beizte Wolle 


grün 


bläulich 
grün 


grau 


grüngrau. 


Mono-a-alphylidoanthrachinone  und  die  Dinitro- 
derivate  der  Di-a-alphylidoanthrachinone  mit  kon- 
zentrierter bezw.  rauchender  Schwefelsäure  be- 
handelt. 
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No.  148306.    (B.  31077.)    Kl.  22b.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Terfahren  zur  Darstellung  wasserlöslieher  Farbstoffe  der  Authrazenreihe* 


Zusatz  zum  Patente  137566  vom  20.  Dezember  1900. 

Vom  21.  Februar  1902  ab. 
Ausgelegt  den  2.  Oktober  1902.  —  Erteilt  den  7.  Dezember  1903. 


ßiuJL   (UMjL^     P 


In  der  Patentschrift  137566,  betreffend  Ver- 
fahren zur  Darstellung  wasserlöslicher  Anthrazen- 
farbstoffe  ist  gezeigt,  daß  bei  der  Einwirkung  von 
Sulfosäuren  aromatischer  Amine  auf  Nitroanthra- 
chinonderivate  direkt  wasserlösliche  Farbstoffe  er- 
halten werden,  wobei  ein  Austausch  der  Nitro- 
gruppe  gegen  den  Sulfoarylidorest  stattfindet. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß  in  diesem  Ver- 
fahren an  Stelle  der  Nitroanthrachinonderivate 
auch  Oxyanthrachinone  zur  Verwendung  gelangen 
können  und  daß  diese  sogar  befähigt  sind,  leicht, 
z.  B.  schon  beim  Erhitzen  in  wässeriger  Lösung, 
mit  Sulfosäuren  aromatischer  Amine  unter  Bildung 
wasserlöslicher  Farbstoffe  zu  reagieren.  So  liefert 
z.  B.  Purpurin  beim  Erhitzen  mit  sulfanilsaurem 
Natron  in  wässeriger  Lösung  auf  190  bis  200^0 
einen  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heißem  ziemlich 
leicht  löslichen  Farbstoff,  welcher  ungeheizte  Wolle 
in^^j^oten,  chromgebeizte  Wolle  in  blauvi oletten^ 
bis^I^ict^\y^rzeiL  Tönen  anförbt. 

Der  Austausch  von  Hydroxylen  in  Anthra- 
chinonderivaten  durch  nicht  sulfierte  Arylreste  ist 
bereits  z.  B.  durch  die  J*atentschrift  90720  und 
die  Patente  86150  und  Zusätze  bekannt  geworden, 
doch  unterscheidet  sich  das  vorliegende  Verfahren 
grundsätzlich  von  demjenigen  der  genannten  Patent- 
schriften. Während  nach  letzteren  die  Konden- 
sation zwischen  dem  Oxyanthrachinon  und  den 
aromatischen  Aminen  bei  Ausschluß  von  Wasser 
erfolgt  und  zumeist  die  Gegenwart  eines  Konden- 
sationsmittels, wie  Borsäure,  Chlorzink,  Schwefel- 
säure usw.,  erforderlich  ist,  findet  die  Umsetzung 
bei  dem  vorliegenden  Verfahren  schon  in  wässe- 
riger Lösung  und  ohne  Zusatz  eines  Konden- 
sationsmittels statt.  Außerdem  wird  durch  das 
vorliegende  Verfahren  der  Effekt  erreicht,  daß 
sofort  wasserlösliche  Farbstoffe    erhalten   werden. 

Das  Verfahren  wird  an  folgenden  Beispielen 
erläutert: 

Beispiel  1. 

40  kg  Purpurin,  20prozentige  Paste,  werden 
im  emaillierten  Autoklaven  mit  15  kg  sulfanil- 
saurem Natron  (entsprechend  12,75  kg  Sulfanil- 
säure)  und  20  1  Wasser  während  6  Stunden  ain 
195  bis  200<>  C  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten 
bildet  die  Reaktionsmasse  einen  bronzeglänzenden 
Kristallbrei,  welcher  filtriert  und  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  wird.  Man  erhält  den  Farbstoff  auf 
diese  Weise  als  braun-bronzeglänzende  Paste,  welche 
direkt  zum-  Färben  Verwendung  finden  kann.  Zu- 
weilen   ist    er    für    manche    Zwecke    zu    grob- 


kristallinisch, er  kann  dann  leicht  durch  Lösen 
in  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Aus- 
Mlen  mit  Wasser  in  fein  verteilter  Form  erhalten 
werden. 

Die  Eigenschaften  des  Farbstoffs  sind  die  fol- 
genden: Er  bildet  in  trockenem  Zustand  ein  bronze- 
gläiizendes  Pulver,  welches  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heißem  ziemlich  leicht  mit  roter  Farbe  löslich 
ist,  die  auf  Zusatz  von  Natriumkarbonat  violett- 
rot, durch  Natronlauge  violettblau  wird;  die  Lö- 
sung in  konzentrierter  Schwefelsäure  ist  rotviolett 
und  wird  auf  Zusatz  von  Borsäure  trübe  blau. 
Der  Farbstoff  löst  sich  in  heißem  Alkohol  ziem- 
lich schwer  mit  roter  Farbe,  leichter  in  Nitro- 
benzol  mit  lebhaft  roter  und  in  Anilin  mit  fuchsin- 
roter Farbe. 

An  Stelle  der  Sulfanilsäure  können  auch  andere 
Sulfosäuren  aromatischer  Amine  mit  ähnlichem 
Erfolg  verwendet  werden. 

Beispiel  2. 

20  kg  Chinizarin  werden  gemischt  mit  40  kg 
sulfanilsaurem  Natron  (34  kg  Sulfanilsäure  ent- 
sprechend) in  100  1  Wasser  eingetragen  und  im 
Autoklaven  während  6  Stunden  auf  190^  C  er- 
hitzt. Durch  Lösen  in  heißem  Wasser,  Filtrieren 
und  Aussalzen  wird  der  gebildete,  leicht  in  Wasser 
mit  violetter  Farbe  lösliche  Farbstoff  gewonnen. 
Er  färbt  chromgebeizte  Wolle  violett.  In  Natrium- 
karbonat löst  er  sich  mit  blauvioletter,  in  Natron- 
lauge mit  blauer  Farbe.  Von  Alkohol  wird  er 
schwer  mit  rotvioletter  Farbe  aufgenommen.  Die 
Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  ist  violett 
und  wird  auf  Zusatz  von  Borsäure  violettblau. 

Beispiel  3. 

100  kg  Alizarinbordeaux  i.  Tg.  20  pCt  (Chin- 
alizarin),  20  kg  Borsäure  und  40  kg  Sulfanilsalz 
werden  gut  gemischt  und  6  Stunden  im  Auto- 
klaven auf  2000  erhitzt. 

Das  Reaktionsprodukt  bildet  ein  dunkles  Pulver, 
das  sich  in  Wasser  mit  violetter  Farbe  schwer 
löst.  Die  Lösung  in  Natriumkarbonat  ist  violett- 
blau, in  Natronlauge  blau,  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure blau,  welche  Farbe  auf  Zusatz  von  Borsäure 
nach  blaugrün  umschlägt;  in  Eisessig  und  in  Anilin 
löst  sich  das  Reaktionsprodukt  violett.  Durch 
Lösen  in  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Aus- 
fällen mit  Wasser  in  Paste  gebracht,  färbt  der 
Farbstoff  chromgebeizte  Wolle  in  blauen  bis  blau- 
schwarzähnlichen  Tönen. 
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Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  durch  Patent  137566  ge- 
schützten Verfahrens  zur  Darstellung  wasserlös- 
licher Farbstoffe  der  Anthrazenreihe,  darin  be- 
stehend,   da£    an   Stelle  von  Nitroanthrachinonen 


Oxyanthrachinone  bei  Gegenwart  eines  Lösungs- 
mittels mit  Sulfosäuren  aromatischer  Amine  kon- 
densiert werden. 

A.  P.  749913   vom  24.  Juli  1902,   ßally   (Bad, 
Anilin-  und  Soda-Fabrik). 


No.  151018.     (B.  31206.)    Kl.  22b.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/bh. 

Terfahren  zur  Darstellung  Ton  Farbstoffen  der  Anthrazenreihe, 

Zusatz  zum  Patente  128753  vom  7.  Dezember  1901. 

Vom  11.  März  1902  ab. 

Ausgelegt  den  22.  Dezember  1902.  —  Erteilt  den  21.  März  1904. 


In  der  Patentschrift  128753  ist  gezeigt  worden, 
daß  Sulfosäuren  aromatischer  Amine  mit  Halogen- 
amidoanthrachinonderivaten  unter  Bildung  neuer, 
in  der  Regel  sofort  wasserlöslicher  Farbstoffe  rea- 
gieren. Diese  Farbstoffbildung  ist  nach  den  bis- 
herigen Untersuchungen  auf  den  Austausch  von 
Halogen  gegen  Sulfoarylidoreste  zurückzufuhren. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß  Sulfosäuren  aro- 
matischer Amine  befähigt  sind,  auch  mit  Halogen- 
oxyanthrachinonderivaten  wertvolle  Farbstoffe  zu 
liefern,  wobei  gleichfalls  ein  Austausch  von  Halogen 
gegen  Sulfoarylidoreste  erfolgt.  Die  Umsetzung 
vollzieht  sich  auch  hier  schon  beim  Erhitzen  in 
wässeriger  Lösung. 

Die  nach  dem  Verfahren  der  vorliegenden  Er- 
findung entstehenden  Farbstoffe  sind  von  den  Pro- 
dukten des  Hauptpatents  128753  insofern  völlig 
verschieden,  als  sie  infolge  ihrer  Darstellung  aus 
hydroxylierten  Anthrachinonderivaten  Hydroxyl- 
gruppen enthalten,  deren  Anwesenheit  von  be- 
stimmendem Einfluß  auf  den  Farbstoffcharakter  ist. 

Von  dem  Verfahren  der  Patentschrift  114199 
ist  das  vorliegende  Verfahren  dadurch  unterschieden, 
daß  die  Kondensation  zwischen  dem  Halogenoxy^ 
anthrachinonderivat  und  den  Sulfosäuren  aro- 
matischer Amine,  ohne  daß  die  Zufügung  von 
Kondensationsmitteln  erforderlich  wäre,  sogar  in 
wässeriger  Lösung  erfolgt.  Außerdem  ist  das 
vorliegende  Verfahren  von  den  in  den  Patent- 
schriften 114199  sowie  127532  beschriebenen 
auch  insofern  verschieden,  als  bei  letzteren  un- 
sulfierte  Amine  verwendet  werden,  so  daß  wasser- 
unlösliche Farbkörper  entstehen,  während  das  nach- 
stehend beanspruchte  Verfahren  infolge  der  An- 
wendung von  Sulfosäuren  aromatischer  Amine 
direkt  wasserlösliche,  ohne  weiteres  zum  Färben 
verwendbare  Farbstoffsulfosäuren  mit  durch  die 
Synthese  bestimmbarer  Stellung  der  Sulfogruppe 
liefert. 

Das  Verfahren  wird  an  folgenden  Beispielen 
erläutert: 

Beispiel  1. 

25    kg    Monobrompui*purin    (erhalten    durch 


Bromieren  von  Purpurin  in  siedendem  Eisessig 
mit  der  für  die  Bildung  von  Monobrompurpurin 
erforderlichen  Menge  Brom)  werden  mit  40  kg 
85  prozentigem  sulfanilsaurem  Natron  und  100  1 
Wasser  so  lange  auf  200®  C  im  Autoklaven  er- 
hitzt, bis  kein  unverändertes  Brompurpurin  mehr 
nachzuweisen  ist.  Nach  dem  Erkalten  hat  sich 
das  Reaktionsprodukt  in  Form  einer  bronze- 
glänzenden, kristallinischen  Masse  abgeschieden. 
Der  Farbstoff  wird  abfiltriert,  mit  Kochsalzlösung 
gewaschen  und  getrocknet.  Er  wird  vorteilhaft 
durch  Lösen  in  konzentrierter  Schwefelsäure  und 
Fällen  mit  Wasser  in  Teigform  gebracht  (Eigen- 
schaften s.  Tabelle). 

Beispiel  2. 

12  kg  Chlorpurpurin  (erhalten  durch  Chlo- 
rieren von  in  Salzsäure  suspendiertem  Purpurin 
mit  der  für  die  Bildung  von  Monochlorpurpurin 
nötigen  Menge  chlorsauren  Kalis)  werden  mit 
25  kg  85  prozentigem  sulfanilsauren  Natron  und 
50  1  Wasser  im  Autoklaven  auf  etwa  200®  C  er- 
hitzt und  in  gleicher  Weise  wie  in  Beispiel  1 
weiterbehandelt  (Eigenschaften  s.  Tabelle). 

Beispiel  3. 

15  kg  Chloralizarin  (erhalten  nach  dem  Ver- 
fahren der  Patentschrift  77179)  werden  mit  30  kg 
85  prozentigem  sulfanilsauren  Natron  wie  vorbe- 
schrieben auf  180^  C  erhitzt.  Der  gebildete  Farb- 
stoff wird  aufgearbeitet  wie  oben  angegeben  (Eigen- 
schaften s.  Tabelle). 

Beispiel  4. 

15  kg  Monobromchinizarin,  15  kg  Borsäure, 
30  kg  85  prozentiges  sulfanilsaures  Natron,  70  1 
Wasser  werden  durch  Erhitzen  auf  200®  C  in 
Farbstoff  übergeführt  (Eigenschaften  s.  Tabelle). 

In  analoger  Weise  liefern  andere  Sulfosäuren 
aromatischer  Amine  bei  der  Kondensation  mit 
Halogenoxyanthrachinonderivaten  Farbstoffe  von 
ähnlichen  Eigenschaften  wie  die  vorst.ehend  be- 
schriebenen. 
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Wasser 

Natrium- 
karbonat 

Lösung  in 

Mofi.ft«         konz.          Bor- 
We"   Schwefel-  schwefel- 
^          säure         säure 

Eisessig 

Anilin 

Färbung 

auf 
chrom- 
gebeizter 
Wolle 

Brompurpurin  -f- 
Sulfanilsalz 

in  der 
Wärme 
leicht  lös- 
lich mit 
roter 
Farbe 

fuchsinrot 

m 

violett 

rotviolett 

blau 

kirschrot 

fuchsinrot 

violett 

bis 
violett- 
schwarz 

Brompurpurin  + 
metanilsaures  Natron 

desgl. 

blau- 
stichigrot 

desgl. 

fuchsinrot 

blau- 
violett 

desgl. 

weinrot 

desgl. 

Brompurpurin  +  p-tolu- 
idinsulfosaures  Natrop 

desgl. 

desgl. 
fuchsinrot 

desgl. 

desgl. 

violett 

desgl. 

fuchsinrot 

desgl. 

Chlorpurpuiin  D.  R.  P. 
77179  +  Sulfanilsalz 

desgl. 

desgl. 

rot  violett 

blau 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

Chloralizarin  + 
Sulfanilsalz 

schwer 

löslich 

braunrot 

rotviolett 

desgl. 

braunrot 

violett 

braunrot 

rotbraun 

trübe 
violett 

Bromchinizarin  4~ 
Sulfanilsalz 

schwer 

löslich 

violettrot 

violettrot 

blau- 
violett 

violettrot 

desgl. 

rot 

trübe 
violettrot 

violett- 
blau bis 

blau- 
schwarz. 

Patent -Anspruch: 

Abänderung  des  Verfahrens  des  Patents  128753, 
darin  bestehend,  daß  man  Snlfosäuren  aromatischer 
Amine  statt  mit  Halogenamido-  hier  mit  den 
Halogenoxyanthrachinonderivaten  kondensiert. 


Fr.  P.  397104  Zusatz  vom  7.  April  1902.    E.  P. 
7387  vom  26.  März  1902. 


No.  154337. 


(B.  33711.)    Kl.  22b.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  zur  Darstellung  tou  Anthrazenfarbstoffen. 

Vom  22.  Februar  1903  ab. 
Ausgelegt  den  28.  September  1908.  —  Erteilt  den  18.  Juli  1904. 


In  der  Patentschrift  86539  ist  gezeigt  worden, 
daß  die  bekannte,  d.  h.  die  durch  Sulfieren  von 
Parpurin  erhältliche  Purpurinsulfosäure  beim  Er- 
hitzen mit  primären  aromatischen  Aminen  wasser- 
unlösliche Körper  liefert  (Purpurinmono-  und  -di- 
arylide  der  Patentschrift  86150),  indem  anschei- 
nend im  Laufe  der  Reaktion  die  Sulfogruppe 
eliminiert  wird.  Weiterhin  ist  in  der  Patent- 
schrift 137078  gezeigt  worden,  daß  es  unter  be- 
stimmten Bedingungen  möglich  ist,  die  Reaktion 
so  zu  leiten,  daß  die  Sulfogruppe  erhalten  bleibt, 
so  daß  wasserlösliche  Sulfosäuren  entstehen,  welche 
direkt  als  Farbsto£fe  Verwendung  finden  können. 
Dieses  Resultat  wird  dadurch  erreicht,  daß  die 
Kondensation  bei  niedinger  Temperatur,  unter  120^, 
ausgeführt  wird. 


Es  wurde  nun  gefunden,  daß  die  Polyoxy- 
anthrachinonsulfosäure,  welche  aus  Anthrachinon- 
)9-monosulfoBäure  durch  Einwirkung  von  konzen- 
trierter Schwefelsäure  und  Quecksilber  oder  Queck- 
silbersalzen bei  Gegenwart  von  Arsen-  oder  Phos- 
phorsäure und  salpetriger  Säure  erhältlich  ist  und 
welche  nach  unseren  Untersuchungen  eine  bisher 
unbekannte  Purpurinsulfosäure  sein  dürfte,  sich 
wesentlich  anders  yerhäll;  als  die  oben  genannte, 
durch  Sulfieren  des  Purpurins  resultierende  Sulfo- 
säure,  wie  sich  aus  einer  Gegenüberstellung  der 
charakteristischen  Eigenschaften  der  von  uns  ver- 
wendeten und  der  durch  Sulfierung  von  Purpurin 
entstehenden  Purpurinsulfosäure  ergibt: 
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Purpurinsulfosäure  durch  Sulfieren 
von  Purpurin  erhalten 


Purpurinsulfosäure 
des  Patentes   154337 


Färbt    auf    chromgebeiztem   Wollstoff    rotbraun; 

färbt   auf   Tonerde    gelbrot;    liefert    sauer    ohne 

Beize  geHlrbt  ein  Gelbbraun. 

Mit  verdünnten   Säuren,    insbesondere    Salzsäure, 

gekocht,   erfolgt  glatte  Abspaltung  der  Sulfo- 

gruppe  und  Abscheidung  von  Purpurin. 

Ergibt  mit  primären  aromatischen  Aminen  erhitzt 
gemäß  Patent  86539  in  Wasser  unlösliche  Körper; 
liefert  dagegen  mit  primären  aromatischen  Aminen 
unter  bestimmten  Bedingungen,  d.  h.  unter  120®, 
gemäß  Patent  137078  wasserlösliche  Körper. 

Liefert  gemäß  Patent  137078  mit  Paratoluidin 
einen  Körper,  der  vorchromierte  Wolle  grün- 
blau anförbt  und  sauer  gefärbt  und  nachchromiert 

grüne  Töne  ergibt. 

Der  Farbstoff  löst  sich  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure gelb,    durch  Borsäurezusatz  erfolgt  keine 
Veränderung  (vergl.  Patent  137078). 

Liefert  gemäß  Patent  137078  mit  Anilin  einen 
Körper,  der  vorchromierte  Wolle    rötlichgrau 

anförbt. 

Das  neu  aufgefundene  Verfahren  besteht  generell 
darin,  daß  man  die  neue  Polyoxyanthrachinonsulfo- 
säure  mit  aromatischen  Amidoverbindungen  im 
offenen  oder  geschlossenen  Gefäß  mit  oder  ohne 
Zusatz  von  Wasser,  Borsäure  oder  Salzen  der 
Amine  oder  Alkohol  auf  Temperaturen  zwischen 
120  bis  190®  erhitzt.  Statt  Borsäure  lassen  sich 
auch  Salzsäure,  Bromwasserstoffsäure,  Fluorwasser- 
stoffsäure, Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Benzoe- 
säure, Essigsäure,  Ohlorzink  usw.  verwenden.  An 
Stelle  der  freien  Säuren  kann  man  auch  deren 
Salze  anwenden. 

Als  Amidoverbindungen,  welche  zur  Verwen- 
dung gelangen  können,  seien  genannt:  Anilin,  o- 
und  p-Toluidin,  Xy lidin,  Paraphenylendiamin,  Ben- 
zidin,  a-Naphthylamin,  ^-Naphtbylamin  usw. 

Meistens  entsteht  kein  einheitliches  Eeaktions- 
produkt,  sondern  es  bilden  sich  Gemische  von 
Monoalphylido-  und Dialphylido Verbindungen,  deren 
Trennung  für  die  technische  Verwendung  der  Farb- 
stoffe jedoch  nicht  notwendig  ist. 

Das  vorliegende  Verfahren  stellt  an  sich  be- 
reits eine  Erfindung  dar,  da  es  nach  dem  in  den 
Patentschriften  86  5  39  und  1 3  70  78  angegebenenVer- 
halten  der  bekannten  Purpurinsulfosäure  in  höchstem 
Maße  überraschend  ist,  daß  die  von  uns  darge- 
stellte neue  Purpurinsulfosäure  sich  gegenüber 
aromatischen  Aminen  völlig  anders  verhält,  indem 
sie  stets  zu  wasserlöslichen,  direkt  zum  Färben 
verwendbaren  Produkten  führt.  Überdies  wird 
aber  auch  durch  das  vorliegende  Verfahren  ein 
technischer  Effekt  erzielt.  Es  werden  nämlich 
nach   dem   Patent  137078,   selbst  wenn  man  die 


Liefert    auf   chromgebeiztem  Wollstoff   ein   blau- 
stichiges  Braun;  färbt  auf  Tonerde  blaurot;  ergibt 
sauer  ohne  Beize  gefärbt  ein  blaustichiges  Bot. 

Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,   z.  B.  mit 
Salzsäure,  erfolgt  keine  Abspaltung  der  Sulfo- 

gruppe. 

Liefert  mit  primären  aromatischen  Aminen  stets, 
selbst     auf     190®     erhitzt,     wasserlösliche 

Körper. 


Mit  Paratoluidin  wird  ein  Farbstoff  erhalten, 
welcher  auf  vorchromierter  Wolle  blaue,  sauer 
gefärbt    und    nachchromiert    graublaue    Töne 

liefert. 

Der  Farbstoff  löst  sich  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure mit  blauroter  Farbe,  die  durch  Borsäure- 
zusatz grünlicher  wird. 

Liefert  mit  Anilin  einen  Körper,  welcher  auf  vor- 
chromierter Wolle  blaue  Töne  ergibt. 

vorgeschriebene  Vorsichtsmaßregel  berücksichtigt 
und  die  Temperatur  unter  120®  hält,  nur  in 
schlechter  Ausbeute  wasserlösliche  Farbstoffe  er- 
halten, da  stets  gleichzeitig  unter  Abspaltung  der 
Sulfogruppe  mehr  oder  weniger  große  Mengen 
unlöslicher  Produkte  entstehen.  Dagegen  gelingt 
es  nach  dem  Verfahren  vorliegender  Erfindung 
ohne  weiteres  und  ohne  daß  etwa  irgendwelche 
besondere  Vorsichtsmaßregeln  erforderlich  wären, 
gute  Ausbeuten  an  wertvollen  Farbstoffen  zu  er- 
zielen. Diese  Farbstoffe  unterscheiden  sich  sehr 
wesentlich  von  denjenigen  des  Patentes  137078. 
Es  färbt  nämlich  der  mittels  Anilin  gemäß 
Patentschrift  137078  entstehende  Farbstoff  nach 
den  daselbst  gemachten  Angaben  vorchromierte 
Wolle  rötlichgrau,  dagegen  liefert  das  aus  der 
neuen  Sulfosäure  mit  Anilin  erzielte  Kondensations- 
produkt auf  dem  gleichen  Material  blaue  Töne. 
Fernerhin  färbt  der  nach  dem  Verfahren  des 
Patentes  137078  mittels  p-Toluidin  hergestellte 
Farbstoff  vorchromierte  Wolle  grünblau  und  die 
nachchromierten  sauren  Färbungen  sind  grün;  da- 
gegen liefert  das  nach  dem  vorliegenden  Verfahren 
unter  Verwendung  von  p-Toluidin  erhaltene  Pro- 
dukt auf  chromierter  Wolle  blaue  Nuancen,  während 
die  durch  Nachchromieren  der  sauren  Färbungen 
erzielten  Töne  graublau  sind. 

Beispiele: 

Beispiel  1, 

In  120  kg  Schwefelsäure  6ß^  B  werden  10  kg 
Natriumnitrit  langsam  eingetragen,  gut  umgerührt 
und   dann    10  kg  bei    110®  getrocknetes  anthra- 
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chinon-^-monosulfosaures  Natrium  1  kg  Metarsen- 
säure Yom  spezifischen  Gewicht  2,0  und  1,2  kg 
Quecksilbersulfat  hinzugefügt. 

Innerhalb  2  Stunden  wird  allmählich  auf  210^ 
erhitzt.  Man  unterbricht,  sobald  eine  Probe  der 
Schmelze  in  Wasser  gelöst  mit  kaustischer  Soda 
eine  blutrote  Färbung  liefert  bezw.  bis  eine  Lösung 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  gelbrot  ist  und 
durch  Borsäurezusatz  blaurot  ohne  Fluoreszenz  wird. 

Nach  dem  Erkalten  giel3t  man  die  Schmelze 
in  Wasser,  kocht  auf,  versetzt  mit  Kochsalz,  läßt 
erkalten  und  filtriert.  Man  erhält  einen  rotbraunen 
Körper,  welcher  durch  Auflösen  in  Wasser  und 
Fällen  mit  Salzsäure  in  reinem  Zustande  erhalten 
werden  kann. 

Die  so  dargestellte  Polyoxyanthrachinonsulfo- 
säure,  welche  wahrscheinlich  eine  Purpurinsulfo- 
säure  ist,  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich,  in  heißem 
Wasser  sehr  leicht  mit  roter  Farbe  löslich  und 
wird  aus  dieser  Lösung  durch  Mineralsäuren  aus- 
gefällt. Die  Lösung  in  Alkalien  ist  blutrot,  bei 
Überschuß  von  Alkali  bläulichrot. 

Beispiel  2. 

10  kg  der  nach  Beispiel  1  erhältlichen  Oxj' 
anthrachinonsulfosäure  werden  mit  100  kg  Anilin 
im  Autoklaven  auf  160®  erhitzt,  bis  eine  ent- 
nommene Probe  mit  Schwefelsäure  nicht  mehr 
eine  rote,  sondern  eine  violette  Lösung  zeigt, 
was  gewöhnlich  nach  3  bis  4  Stunden  der  Fall  ist. 

Aus  der  rotblauen  Eeaktionsmasse  wird  mit 
Wasserdampf  das  überschüssige  Anilin  abgetrieben 
und  die  neue  Farbstoffsulfosäure  durch  Aussalzen 
aus  der  wässerigen  Lösung  gewonnen,  oder  es 
wird  die  Reaktionsmasse  in  verdünnte  Säure  ge- 
gossen und  die  dabei  ausfallende  Alphylidosulfo- 
säure  mit  verdünnter  Säure  gewaschen  und  ge- 
trocknet. Das  Reaktionsprodukt  ist  ein  dunkel- 
blaues Pulver,  welches  in  kaltem  Wasser  ziemlich, 
in  heißem  Wasser  leicht  löslich  ist,  so  daß  also 
bei  dem  Prozeß  keine  Abspaltung  der  Sulfogruppe 
stattgefunden  hat.  Es  ist  in  Anilin  mit  roiblauer, 
in  Pyridin  mit  violetter  Farbe  schon  in  der  Kälte 
löslicb,  leichter  bei  dem  Erwärmen.  Die  Lösung 
des  Reaktionsprodukts  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure ist  violett  und  wird  auf  Zusatz  von  Bor- 
säure blau.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  die 
Sulfosäure  durch  Säuren,  wie  z.  B.  Salzsäure,  aus- 
geschieden; die  wässerige  Lösung  der  Sulfosäure 
wird  mit  kaustischer  Soda  rotblau,  im  Überschuß 
reinblau,  mit  Ammoniak  blauviolett;  der  Farbstoff 
färbt  ungeheizte  Wolle  in  saurem  Bade  violett, 
chromierte  Wolle  dunkelblau  an.  Die  Konden- 
sation läßt  sich  auch  ohne  Anwendung  von  Druck 
erzielen,  sowie  auch  unter  Zusatz  von  Borsäure  usw. 

Beispiel  3. 

10  kg  Polyoxyanthrachinonsulfosäure  (siehe 
Beispiel  1)  werden  in  40  1  Wasser  gelöst,  50  kg 
Anilin    zugegeben    und    am    Rückflußkühler    auf 


135^  erhitzt,  bis  die  Masse  rotblau  geworden  ist. 
Die  Aufarbeitung  ist  die  gleiche  wie  bei  Beispiel  2. 

Beispiel  4. 

15  kg  Polyoxyanthrachinonsulfosäure  (siehe 
Beispiel  1),  10  kg  kristallisierte  oder  getrocknete 
Borsäure  und  100  kg  Anilin  werden  auf  135® 
erhitzt,  bis  die  Schmelze  eine  rotblaue  Farbe  an- 
genommen hat.  Die  Aufarbeitung  erfolgt  wie 
oben.  Der  Farbstoff  löst  sich  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  violett,  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure und  Borsäure  rötlichblau,  in  Natronlauge 
blau,  in  wässerigem  Ammoniak  blauviolett. 

Beispiel  5. 

15  kg  Polyoxyanthrachinonsulfosäure  (siehe 
Beispiel  1),  50  kg  salzsaures  Anilin  und  50  kg 
Anilin  werden  am  Rückflußkühler  bei  150®  er- 
hitzt, bis  eine  Probe  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure gelöst  eine  blutrote,  auf  Borsäurezusatz  blau 
werdende  Lösung  ergibt,  was  nach  etwa  2  Stunden 
der  Fall  ist  Es  wird  dann  das  überschüssige 
Anilin  mit  Wasserdampf  abgetrieben.  Das  Re- 
aktionsprodukt löst  sich  in  Pyridin  und  Anilin 
leicht  schon  in  der  Kälte,  in  ersterem  mit  roter, 
in  letzterem  mit  violetter  Farbe.  Die  Lösung  in 
konzentrierter  Schwefelsäure  ist  rötlichviolett  und 
wird  auf  Zusatz  von  Borsäure  grünblau;  in  kaltem 
Wasser  löst  sich  der  Körper  schwer,  in  heißem 
leichter. 

Der  Farbstoff  löst  sich  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure rötlichviolett,  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
und  Borsäure  grünblau,  in  Natronlauge  violett, 
in  wässerigem  Ammoniak  blaurot.  Er  färbt  un- 
geheizte Wolle  in  saurem  Bade  sowie  auch 
chromierte  und  tonerdegebeizte  Wolle  röter  als 
der  Farbstoff  des  Beispiels  4. 

Beispiel  6. 

1 5  kg  Polyoxyanthrachinonsulfosäure  (Beispiel  1) 
werden  mit  einer  Lösung  von  75  kg  Paratoluidin 
in  100  1  absolutem  Alkohol  gut  gemischt  und 
am  Rückflußkühler  so  lange  bei  135®  erhitzt,  bis 
sich  die  Masse  dunkler  förbt  und  eine  Probe  von 
konzentrierter  Schwefelsäure  blaurot  gelöst  wird. 
Das  Toluidinkondensationsprodukt  wird  nun  in 
verdünnte  Salzsäure  gegossen,  mit  verdünnter  Säure 
ausgewaschen  und  getrocknet. 

Es  färbt  chromierte  Wolle  schwärzlichblau  an, 
durch  Nachchromieren  werden  die  Töne  graublau. 

Die  in  obigen  Beispielen  angegebenen  Mengen- 
verhältnisse und  ebenso  die  Temperaturen  usw. 
können  innerhalb  weiter  Grenzen  variiert  werden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Anthrazenfarb- 
stoffen,  darin  bestehend,  daß  man  die  aus  Anthra- 
chinon-^-monosulfosäure  durch  Einwirkung  von 
konzentrierter  Schwefelsäure  und  Quecksilber  oder 
Quecksilbersalzen  bei  Gegenwart  von  Arsen-  oder 
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Phosphorsfture  und  salpetriger  Saure  erhältliche 
Polyoxyanthrachinonsulfosäure  mit  aromatischen 
Amidoverbindungen  behandelt. 


A.  P.  754264  vom  11.  April  1903,  Weltz  (Bad. 
Anilin-  und  Soda-Pabrik).  Fr.  P.  338529  vom  30. 
M&rz   1903.    £.   P.   20151  vom  18.  Septembez  1903. 


No.  155572.     (B.  34987.)    Kl.  22b.     BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Anthrazenfarbstoifen. 

Zusatz  zum  Patente  154337  vom  22.  Februar  1903. 

Vom  11.  August  1903  ab. 
Ausgelegt  den  7.  März  1904.  —  Erteilt  den  19.  September  1904. 


In  der  Patentschrift  154337  ist  ein  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Anthrazenfarbstoffen  be- 
schrieben, welches  darin  besteht,  daß  man  die  aus 
Anthrachinon  -  beta  -  monosulfosäure  durch  Einwir- 
kung von  konzentrierter  Schwefelsäure,  Queck- 
silber oder  Quecksilbersalzen  und  salpetriger  Säure 
bei  Gegenwart  von  Arsen-  oder  Phosphorsäure  er- 
hältliche Poljoxyanthrachinonsulfosäure  mit  aro- 
matischen Amidoverbindungen  behandelt. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß  bei  diesem  Ver- 
fahren nicht  nur  unsulfierte  Amidoverbindungen 
benutzt  werden  können,  sondern  daß  sich  auch 
Sulfosäuren  aromatischer  Amine  verwenden  lassen. 
Es  entstehen  hierbei  neue,  gleichfalls  direkt  wasser- 
lösliche Farbstoffe. 

Man  kann  die  Kondensation  entweder  bei  Ab- 
wesenheit von  Wasser  und  unter  Zusatz  eines  Kon- 
densationsmittels oder  auch  in  Gegenwart  von 
Wasser  vornehmen. 

Die  nach  vorliegendem  Verfahren  entstehenden 
Produkte  unterscheiden  sich  von  denjenigen  des 
Hauptpatents  durch  eine  rotstichigere  Nuance. 

Das  Verfahren  wird  durch  folgende  Beispiele 
erläutert: 

Beispiel  1. 

20  kg  polyoxyanthrachinonsulfosaures  Natron 
(erhältlich  nach  Beispiel  1  der  Patentschrift  1 54337), 
10  kg  Phosphorsäureanhydrid,  40  kg  sulfanil- 
saures  Natron  (entsprechend  33  kg  Sulfanilsäure) 
werden  in  einem  Autoklaven  eine  Stunde  bei  200 
bis  20 5  0  erhitzt.  Die  Masse  fUrbt  sich  allmählich 
dunkel.  Das  Reaktionsprodukt  wird  in  Wasser 
gegossen,  durch  Kochen  gelöst,  dann  mit  Koch- 
salz ausgefüllt,  filtriert  und  mit  Kochsalzlösung 
gewaschen.  Der  getrocknete  Farbstoff  bildet  ein 
dunkelblaues  Pulver,   das   sich   in  kaltem  Wasser 


schwer,  leichter  in  heißem  Wasser  mit  roter  Farbe 
löst,  die  durch  Zusatz  von  Natriumkarbonat  wie 
auch  durch  Ammoniak  violett,  durch  Natronlauge 
reinblau  wird.  Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure ist  fachsinrot  und  wird  auf  Zusatz  von  Bor- 
säure violettblau.  Der  Farbstoff  löst  sich  in  Al- 
kohol äußerst  schwer,  in  heißem  Anilin  dagegen 
leicht  mit  violetter  Farbe.  Er  färbt  ungeheizte 
Wolle  in  blaustichig  roten,  chromierte  Wolle  in 
schönen  rötlichblauen,  Tonerde  in  violetten 
Tönen  an. 

Beispiel  2. 

20  kg  polyoxyanthrachinonsulfosaures  Natron 
und  40  kg  metanilsaures  Natron  werden  in  80  1 
Wasser  gelöst  und  etwa  eine  Stunde  bei  170^  im 
emaillierten  Autoklaven  erhitzt.  Die  Aufarbeitung 
ist  die  gleiche  wie  im  Beispiel  1.  Auch  hier  er- 
hält man  ein  dunkelblaues  Pulver,  das  sich  in 
heißem  Wasser  sehr  leicht  löst.  Alkali  färbt  die 
Lösung  rötlichblau. 

Die  schwefelsaure  Lösung  ist  rot  und  wird 
auf  Borsäurezusatz  blauviolett.  Der  Farbstoff  färbt 
durchweg  in  etwas  rötlicheren  Nuancen  als  der  in 
Beispiel  1  beschriebene. 

An  Stelle  der  Sulfanilsäure  und  Metanilsäure 
können  auch  andere  Sulfosäuren  aromatischer  Amine 
mit  ähnlichem  Erfolg  verwendet  werden. 

Patent-Ansp  ruch: 

Weitere  Ausbildung  des  durch  Patent  154337 
geschützten  Verfahrens,  darin  bestehend,  daß  an 
Stelle  der  nicht  sulfurierten  aromatischen  Amine 
deren  Sulfosäuren  zur  Kondensation  verwendet 
werden. 

E.  P.  20151  vom  18.  September  1903. 
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No.  151384.     (B.  26927.)    Kl.  22b.     BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  zur  DarstelluDg  grrüner  Farbstoffe  der  Anthrazenrelhe. 

Z\Maisi  zum  Patente  109261  vom  18.  Oktober  1898.* J 

Vom  8.  Mai  1900  ab. 
Ausgelegt  den  4.  Januar  1904.  —  Erteilt  den  28.  März  1904. 
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In  dem  Patent  109261  ist  gezeigt  worden, 
daß  Halogensnbstitutionsprodukte  von  Aiyldiamido- 
anthracbinonen  durch  Kondensation  mit  aromatischen 
Aminen  neue  Farbkörper  liefern,  welche  durch 
Sulfierung  sich  in  wertvolle  Farbstoffe  überführen 
lassen. 

Ein  gleichartiges  Verhalten  zeigen  gewisse 
Halogenderivate  der  Monoarjlidoanthrachinonsulfo- 
säuren.  Es  sind  dies  zunächst  diejenigen,  welche 
aus  letzteren  durch  Behandeln  mit  Halogen  in 
Eisessig  erhalten  werden  (vergl.  Patent  138780). 
Ihnen  reihen  sich  einzelne'  tlalogenäerivate  an/ 
welche  durch  die  Einwirkung  des  Halogens  in 
wässeriger  Lösung  aus  genannten  Sulfosäuren  ent- 
stehen, und  zwar  speziell  die  in  letztbezeichneter 
Weise  aus  Monoanilidoanthrachinonsulfosäuren  dar- 
stellbaren, während  die  entsprechenden  Toluido- 
derivate  ein  durchaus  anderes  Verhalten  zeigen. 
Dabei  zeigt  sich  das  bemerkenswerte  Resultat,  daß 
die  in  Eisessig  dargestellten  Halogenderivate  der 
Monotoluidoanthrachinonsulfosäuren  bei  der  Be- 
handlung mit  aromatischen  Aminen  leicht  wasser- 
lösliche Farbstoffsulfos&uren  von  ausgesprochen 
blauer  Farbe  liefern  (vergl.  Patent  140222),  welche 
WoUe  rein  blau  an&rben,  während  die  in  wässe- 
riger Lösung  gewonnenen  Halogenderivate  dieser 
Säuren  überhaupt  keine  Kondensationsprodukte 
von  ausgesprochener  Farbstoffnatur,  sondern  nur 
(in  sulfierter  Form)  Wolle  schwach  violettbraun 
färbende  Produkte  geben.  Im  Gegensatz  hierzu 
liefern  die  in  wässeriger  Lösung  gewonnenen  Ha* 
logenmonoanilidoanthrachinonsulfosäuren  bei  Be- 
handlung mit  aromatischen  Aminen  intensiv  grüne, 
in  Wasser  relativ  schwer  lösliche  Farbstoffe,  welche 
insbesondere  in  weiter  sulfierter  Form  wertvolle 
grüne  Wollfarbstoffe  darstellen. 

Oegenüber  dem  Yerfahren  des  Patents  126392 
liefert  das  vorliegende  —  abgesehen  von  der 
leichteren  Zugänglichkeit  seines  Ausgangsmaterials 
—  schon  ohne  nachfolgende  Sulfierung  grüne  Farb- 
stoffe, deren  Sulfogruppe  sich  im  Anthrachinon- 
kem  befindet;  hingegen  gibt  das  erstgenannte  Ver- 
fahren, soweit  es  ausführbar  ist,  nicht  direkt  Er- 
bende Kondensationsprodukte,  deren  Sulfosäuren 
abweichende  Eigenschaften  besitzen  und  die  Sulfo- 
gruppe  wahrscheinlich  im  Arylidorest  enthalten. 

Das  Verfahren  ist  kurz  folgendes: 

Die  Halogenanilidoanthrachinonsulfosäure  wird 
mit  dem  aromatischen  Amin  mit  oder  ohne  Zu- 
satz von  Kondensationsmitteln  im  offenen  oder  ge- 


schlossenen Gefäß  so  lange  erhitzt,  bis  die  Kon- 
densation, d.  h.  die  Farbstoffbildung,  beendet  ist, 
was  sich  an  der  Farbenänderung  der  Schmelze  er- 
kennen läßt.  Durch  Behandlung  mit  Äther,  Benzol 
usw.  oder  verdünnten  Säuren  wird  der  gebildete 
Farbstoff  vom  überschüssigen  Amin  getrennt.  Der- 
selbe kann  dann  direkt  zum  Färben  verwendet 
oder  vorher  weiter  sulfiert  werden. 

Das  Verfahren  wird  durch  folgende  Beispiele 
erläutert : 

Beispiel  1. 

10  Teile  Anilidoanthrachinonmonosulfosäure 
(erhalten  nach  dem  Verfahren  des  Patents  118011 
aus  dem  durch  Nitrieren  von  Anthrachinonmono- 
sulfosäure  erhaltenen  Gemisch  von  a-  und  ^-Nitro- 
anthrachinonmonosulfosäure  und  Anilin)  werden 
mit  200  Teilen  Wasser  zu  einem  Teig  angerührt; 
und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  16  Teilen  1 
Brom  versetzt  und  während  12  Stunden  gut 
durchgerührt.  Es  wird  alsdann  mit  Kochsalz  oder 
Chlorkaliumlösung  versetzt  und  das  gebildete  Bromid 
abfiltriert,  gewaschen  und  getrocknet. 

1  Teil  der  auf  vorstehende  Weise  erhaltenen 
Bromanilidoanthrachinonmonosulfosäure  wird  mit 
20  Teilen  Anilin  so  lange  gekocht,  bis  die  Farbe 
der  Schmelze  blaugrün  geworden  ist  und  keine 
Intensitätszunahme  mehr  zeigt. 

Die  erkaltete  Schmelze  wird  mit  verdünnter 
Salzsäure  behandelt,  der  ausgeschiedene  Farbstoff 
abfiltriert  und  mit  kaltem  Wasser  gewaschen. 

Er  stellt  eine  schwarzgrüne  Paste  dar,  welche 
in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heißem  etwas 
leichter  mit  blauer  Farbe  löslich  ist.  Diese  Lö- 
sung wird  auf  Zusatz  von  Karbonat  oder  Natron- 
lauge etwas  grünstichiger.  Der  getrocknete  Farb- 
stoff löst  sich  in  Alkohol  leicht  mit  blauer  Farbe; 
in  Benzol  ist  er  unlöslich,  die  Lösung  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  ist  violett.  Auf  chrom- 
gebeizter Wolle  liefert  der  Farbstoff  grüne  Nu- 
ancen. 

Mit  ähnlichem  Erfolge  können  auch  die  ent- 
sprechenden Halogenderivate  der  a-  oder  /?-Anilido- 
anthrachinonsulfosäure  für  sich  mit  Anilin  kon- 
densiert werden,  sowie  auch  an  Stelle  des  letzteren 
andere  Arylamiue,  z.  B.  Paratoluidin ,  treten 
können. 

Beispiel  2. 

1  Teil  des  nach  Beispiel  1  dargestellten,  in 
Wasser  schwerlöslichen  Farbstoffs  wird  in  trockenem 


*)  Frühere  Zusatzpatente:  121528;  120898;  136097;  138542. 
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Zustand  eingetragen  in  20  Teile  Monohjdrat  und 
bei  gelinder  Wärme  so  lange  gerührt,  bis  das 
ßeaktionsprodukt  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich 
ist.  Die  Schmelze  wird  alsdann  in  Wasser  ge- 
gossen und  der  Farbstoff  in  der  üblichen  Weise 
durch  Aussalzen  abgeschieden,  abfiltriert,  gepreßt 
und  getrocknet  oder  in  Teigfonn  gebracht. 

Der  Farbstoff  bildet  eine  schwarzgrüne  Paste; 
er  ist  in  kaltem  Wasser  leicht  mit  grüner  Farbe 
löslich,  welche  sich  auf  Zusatz  von  Karbonat  oder 
Natronlauge  kaum  verändert.  In  Alkohol  ist  er 
schwer  löslich  mit  blauer  Farbe,  in  Benzol  un- 
löslich. Konzentrierte  Schwefelsäure  nimmt  ihn 
mit  blauer  Farbe  auf.  Auf  chromgebeizter  Wolle 
liefert  er  kräftige  grüne  Nuancen. 


Patent -Anspruch: 

Weitere  Ausbildung  des  durch  Patent  109261 
geschützten  Verfahrens  zur  Darstellung  grüner 
Farbstoffe  der  Anthrazenreihe ,  darin  bestehend, 
daß  man  die  durch  Einwirkung  von  Halogen  auf 
Anilidoanthrachinonsulfosäuren  in  wässeriger  Lö- 
sung dargestellten  Halogenderivate  mit  aromatischen 
Amineu  kondensiert  mit  oder  ohne  nachträgliche 
Sulfierung  dieser  Kondensationsprodukte. 


A.  P.  723125  vom  1.  November  1901.    0.  Bally 
(Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik). 


No.  145237.    (F.  16074.)    Kl.  22b.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfahren  zur  Darstellang  von  blauen  Farbstoffen  der  Anthraienreihe. 

Vom  25.  März  1902  ab. 
Ausgelegt  den  27.  April  1903.  —  Erteilt  den  31.  August  1903. 


Die  Dinitroanthrachrysondialkylätherdisulfo- 
säuren,  deren  Darstellung  in  der  Patentschrift 
139425  beschrieben  ist,  werden  durch  Reduktions- 
mittel leicht  in  die  Diamidoanthrachrysondialkjl- 
ätherdisulfosäuren  übergeführt.  Die  letzteren  sind 
ausgesprochene  sauerfärbende  Wollfarbstoffe.  Die 
Reduktion  vollzieht  sich  gleich  gut  in  saurer  oder 
alkalischer  Lösung  mit  den  hierfür  geeigneten 
Reduktionsmitteln . 

Wird  z.  B.  die  mineralsaure  Lösung  der 
Dinitroanthrachrysondimethylätherdisulfosäure  in 
Wasser  mit  der  für  die  zwei  Nitrogruppen  be- 
rechneten Menge  Zinnchlorür  gelinde  erwärmt,  so 
ist  nach  kurzer  Zeit  die  Reaktion  beendigt  und 
aus  der  intensiv  blau  gefärbten  Lösung  kann  die 
Diamidodisulfosäure  leicht  in  kristallinischer  Form 
ausgesalzen  werden. 

Ebenso  leicht  verläuft  die  Reduktion,  wenn 
man  die  verdünnte  alkalische  Lösung  der  Dinitro- 
anthrachrysondimethylätherdisulfosäure  mit  der  be- 
rechneten Menge  Schwefelnatrium  erwärmt.  In 
üblicher  Weise  wird  daraus  die  Diamidosulfosäure 
isoliert. 

Andere  Reduktionsmittel,  wie  Zinkstaub,  Eisen 
usw.,  sind  ebenso  anwendbar. 

DieDiamidoanthrachrysondimethjlätherdisulfo- 
säure  bildet  dunkelblau  geerbte,  kristallinische 
Alkalisalze,  die  sich  in  Wasser  mit  reinblauer 
Farbe  lösen.     Die  blaue  wässerige  Lösung  wird 


auf  Zusatz  von  fixem  Alkali  grünstichiger.  Li 
konzentrierter  Schwefelsäure  lösen  sie  sich  unter 
Salzbildung  mit  orangegelber  Farbe;  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  vrird  die  Lösung  wieder  blau. 
Die  Alkalisalze  der  Sulfosäure  lassen  sich  leicht 
aus  verdünnter  Kochsalzlösung  kristallisieren.  Die 
Diamidodisulfosäuren  sind  Farbstoffe  und  färben 
ungeheizte  Wolle  in  saurem  Bade  blau.  Sie  zeichnen 
sich  vor  den  nicht  dialkylierten  Farbstoffen  der 
Patentschrift  73648  dadurch  aus,  daß  letztere 
beim  Kochen  in  wässeriger  oder  wässerig  saurer 
Lösung  die  Nuance  nach  Rot  verändern,  während 
erstere  ihre  blaue  Nuance  beibehalten  und  daher 
für  Färbereizwecke  wertvoll  sind. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen  Farb- 
stoffen der  Anthrazenreihe,  darin  bestehend,  daß 
man  die  Dinitroanthrachrysondialkylätherdisulfo- 
säuren  mit  Reduktionsmitteln  behandelt. 


A.  P.  727889  vom  6.  Oktober  1902.  Laubmann 
(Farbwerke  Höchst).  Fr.  P.  824349  vom  10.  September 
1902. 

In  diesen  Patenten  ist  auch  die  Darstellang  der 
Ausgangsmaterialien  enthalten  (Anthrachrysondi- 
methyläther  und  Dinitroanthrachrjsonmethylätherdi- 
sulfosäure)  die  in  D.  R.  P.  139424,  139425  beschrieben 
sind. 
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No.  144111.    (F.  15207.)    Kl.  22b.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfaliren  znr  Darstellung  Ton  blauen  Farbstoffen  der  Anthrazenreihe* 

Vom  9.  Juli  1901  ab. 
Ausgelegt  den  6.  Oktober  1902.  —  Erteilt  den  29.  Juni  1903. 


Das  aus  a-Amidoanthrachinon  durch  Behandeln 
der  entsprechenden  Acylderivate  mit  Salpetersäure 
und  Abspalten  der  Acylgruppe  erhaltene  1,  4- 
Nitroamidoanthrachinon  wird  durch  die  Einwirkung 
von  Halogenen  in  wohl  charakterisierte  Halogen- 
derivate übergeführt. 

Diese  reagieren  leicht  mit  aromatischen  Aminen, 
indem  Farbstoffe  gebildet  werden,  die  von  denen 
vollkommen  verschieden  sind,  welche  direkt  aus 
a-Nitroamidoanthrachinon  und  aromatischen  Aminen 
entstehen.  Während  die  zuletzt  erwähnten  Pro- 
dukte sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit 
gelber  bis  gelbbrauner  Farbe  lösen,  geben  die 
ersteren  unter  denselben  Umständen  eine  blaue 
Lösung.  Zudem  sind  die  aus  halogensubstituierten 
Nitroamidoanthrachinonen  erhältlichen  Farbstoffe 
durch  ihre  groiSe  Kristallisationsföhigkeit  und  durch 
die  Beinheit  der  Farbe  ihrer  Lösungen  ausge- 
zeichnet. Als  besonders  wertvoll  haben  sich  die 
Einwirkungsprodukte  von  gebromtera  1,  4-Nitro- 
amidoanthrachinon  auf  Anilin  bezw.  p-Toluidin 
erwiesen. 

Beispiel: 

Das  aus  20  kg  a-Monoamidoanthrachinon  durch 
aufeinander  folgendes  Acjlieren,  Nitrieren  und  Ab- 
spalten der  Acylgruppe  erhaltene  1,  4-Nitroamido- 
anthrachinon  wird,  in  Wasser  suspendiert,  nach 
und  nach  mit  16  kg  Brom  versetzt  und  so  lange 
stehen  gelassen,  bis  es  vollständig  in  das  in  in- 
differenten   Lösxmgsmittel    viel    schwerer   lösliche 


Monobromderivat  übergegangen  ist.  Das  Mono- 
bromderivat  kristallisiert  aus  Eisessig  in  roten, 
metallglänzenden  Nadeln.  Die  Lösung  in  konzen- 
trierter Schwefelsäure  ist  schwach  gelb.  Zur  Ge- 
winnung des  Kondensationsproduktes  wird  das  ge- 
bromte  Nitroamidoanthrachinon  in  trockenem  Zu- 
stande mit  der  fünffachen  Menge  Anilin  so  lange 
am  Rückflußkühler  erhitzt,  bis  die  zuerst  gelbe 
Schmelze  eine  rein  blaue  Farbe  angenommen  hat. 
Die  Masse  wird  dann  in  verdünnte  Salzsäure  ge- 
gossen, der  erhaltene  blaue  Niederschlag  mit  Wasser 
gewaschen  und  getrocknet.  Er  ist  in  den  meisten 
indifferenten  Lösungsmitteln  nur  wenig  löslich  und 
kristallisiert  aus  Pyridin  in  blauen  Nadeln.  In 
konzentrierter  Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  blauer 
Farbe.  Durch  Erwärmen  dieser  Lösung  wird  eine 
Sulfosäure  gebildet,  die  Wolle  im  sauren  Bade 
in  rein  blauen  Tönen  anfllrbt. 

In  derselben  Weise  wird  verfahren  zur  Dar- 
stellung des  entsprechenden  p-Toluidinderivats,  das 
in  seinen  wesentlichen  Eigenschaften  mit  dem 
Anilinderivat  übereinstimmt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen  Farb- 
stoffen der  Anthrazenreihe,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  man  das  durch  Einwirkung  von  Brom  oder 
bromentwickelnden  Körpern  auf  1,  4 -Nitroamido- 
anthrachinon erhältliche  Bromderivat  mit  aro- 
matischen Aminen,  besonders  Anilin  und  p-Toluidin 
kondensiert. 


No.  149780.    (F.  17399.)   Kl.  22b.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  ifc  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfahren  zur  Darstelliing  von  Farbstoffen  der  Anthrazenreihe. 

Vom  19.  März  1903  ab. 
Ausgelegt  den  5.  November  1903.  —  Erteilt  den  19.  März  1904. 


Durch  Nitrieren  von  a-Anthrachinonmonosulfo- 
säure  werden  zwei  Mononitroanthrachinonsulfo- 
säuren  erhalten,  die  sich  als  1.5-  und  1 . 8-Deri- 
vate  erwiesen  haben  und  die  durch  Reduktion  in 
die  entsprechenden  Amidosulfosäuren  übergeführt 
werden.  Diese  liefern  neue  Amidooxyanthrachinone, 
wenn  man  sie  in  wässeriger  Lösung  mit  alkalischen 
Erden  unter  Druck  erhitzt. 

Es  hat  sich  gezeigt,  daß  die  aus  diesen  Amido- 
oxyanthrachinonen  durch  die  Einwirkung  von  Ha- 
logenen erhältlichen  Halogenderivate  besonders 
leicht  mit  primären  aromatischen  Aminen  reagieren, 


wobei  blaue  bis  blaugrüne  Farbstoffe  gebildet 
werden.  Von  den  entsprechenden,  in  den  Patent- 
schriften 121528  bezw.  101806  beschriebenen 
Farbstoffen,  welche  aus  den  Bromderivaten  des 
1 .  5-Diamidoanthrachinons  bezw.  Anthraruflns  dar- 
gestellt werden,  unterscheiden  sie  sich  durch  eine 
reinere  Nuance  und  durch  größere  Beständigkeit 
gegen  Kaliumbichromat.  Als  besonders  wertvoll 
haben  sich  die  Kondensationsprodukte  von  ge- 
bromtem  1.5-  bezw.  1 .  8-Amidooxyanthrachinon 
mit  Anilin  bezw.  p-Toluidin  erwiesen.  Da  die 
1 . 5-  und   1 , 8-Derivate  keine   irgendwie   erheb- 
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Hellen  Unterschiede  aufweisen^  so  können  bei  dem 
Verfahren  mit  demselben  Erfolg  Gemische  dieser 
Verbindungen  benutzt  werden. 

Zur  Darstellung  der  Halogenderivate  läßt  man 
z.  B.  zu  einer  auf  etwa  60^  erhitzten  wässerigen 
Suspension  von  10  kg  1.5-  bezw.  1.8-Amido- 
oxyanthrachinon  oder  von  einem  Gemisch  derselben 
30  kg  Brom  langsam  zufließen  und  erhitzt  schließ- 
lich die  Mischung  kurze  Zeit  auf  100^.  Das 
bromierte  Amidooxyanthrachinon  bildet  ein  braun- 
rotes bis  orangerotes  Pulver,  das  in  Wasser  un- 
löslich und  in  den  meisten  indifferenten  Lösungs- 
mitteln sehr  schwer  löslich  ist  In  konzentrierter 
Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  gelber  bis  rot- 
oranger Farbe,  welche  durch  Zusatz  von  Borsäure 
—  besonders  beim  Erwärmen  —  röter  wird. 

Zur  Gewinnung  des  Kondensationsproduktes 
mit  p-Toluidin  wird  das  Bromderivat  mit  der 
fünffachen  Menge  p-Toluidin  so  lange  am  Eück- 
flußkühler  erhitzt,  bis  eine  weitere  Zunahme  der 
Farbstoff  bildung  nicht  mehr  zu  bemerken  ist.  Die 
ursprüngliche  Orangefarbe  der  Schmelze  geht  hier- 
bei durch  ein  schmutziges  Olivbraun  in  ein  Grün- 
blau über.  Durch  Zusatz  von  Alkohol  zur  Schmelze 
wird  der  Farbkörper  in  dunklen  Kristallen  abge- 
schieden. Er  gibt  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure eine  grüne  Lösung,  die  durch  Zusatz  von 
Borsäure  blau  wird.  Li  den  meisten  indifferenten 
Lösungsmitteln  ist  der  Körper  sehr  schwer  lös- 
lich und  kristallisiert  z.  T.  aus  Pyridin  oder  Chlor- 
benzol in  dunkelblauen  Nadeln.  In  Anilin  löst  er 
sich  mit  grünblauer  Farbe. 

Zur  Darstellung  der  Sulfosäure  trägt  man 
10  kg  des  trockenen  Kondensationsproduktes  in 
50    kg    rauchender    Schwefelsäure    von    10    pCt 


S  O3- Gehalt  langsam  ein  und  läßt  dann  die  Mischung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  so  lange  stehen,  bis 
eine  in  Wasser  gegossene  Probe  in  verdünntem 
Alkali  vollkommen  löslich  ist^  Die  Masse  wird 
dann  in  Wasser  gegossen,  der  Farbstoff  durch 
Kochsalz  gefällt  und  in  üblicher  Weise  durch  Um- 
lösen gereinigt.  Er  löst  sich  in  Wasser  mit  grün- 
stichig blauer  Farbe.  Die  Lösung  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  ist  grünblau  und  wird  durch  An- 
wärmen mit  Borsäure  blaugrün.  Der  Farbstoff 
färbt  ungeheizte  Wolle  in  reinen  grünblauen 
Tönen  an. 

Das  Kondensationsprodukt  mit  Anilin  wird  in 
gleicher  Weise  wie  das  Toluidinderivat  dargestellt, 
welchem  es  auch  in  seinem  Verhalten  gegen  Lö- 
sungsmittel völlig  gleicht.  Die  in  bekannter  Weise 
dargesteDte  Sulfosäure  färbt  Wolle  in  mehr  rein- 
blauen Nuancen.  Die  Lösung  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  ist  reinblau  und  wird  durch  Zusatz 
von  Borsäure  etwas  grüner. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  der 
Anthrazenreihe,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man 
die  durch  Einwirkung  von  Brom  oder  broment- 
wickelnden Körpern  auf  1 . 5-  bezw.  1 . 8-Amido- 
oxyanthrachinon  erhältlichen  Bromderivate  mit 
aromatischen  Aminen,  besonders  Anilin  und  p- 
Toluidin,  kondensiert  und  die  so  erhaltenen  Kon- 
densationsprodukte sulfoniert. 


A.  P.  748875  vom  28.  August  1903,  E.  Hepp 
and  Hartmann  (Farbwerke  Höchst).  E.  P.  8905 
vom  20.  April  1903.  Fr.  P.  399129  vom  28.  Oktober 
1903. 


PATENTANMELDUNG  F.  17432.    Kl.  22b. 

FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  m  HÖCHST  a/m. 

Terfahren  zur  Darstellimg  von  wasserlöslichen  Farbstoffen  der  Anthrazenrellie. 

Vom  31.  März  1903. 
Ausgelegt  den  7.  Januar  1904. 

Patent-Anspruch-  Bromamidoanthrachinonsulfosauren    mit    aromati- 

__     .  ,  _         „  ,    ,.  ,  sehen  Aminen,  besonders  mit  Anilin  und  -pToluidin 

Verfahren  zur  Darstellung  von  wasserlösliche^^  kondensiert  und  die  so  erhaltenen  Kondensations- 

Farbstofifen   der  Anthrazenreihe,   dann  bestehend,  p^^dukte  sulfoniert. 

daß  man   die   durch  Einwirkung  von  Brom  oder  

bei    bromentwickelnden    Körpern    auf  1.5  bezw.  ^    p    734366  vom  2.  Mai  1903.    E.  Hepp  und 

1.8-  Amidoanthrachinonsulfosäuren    erhältlichen  Hartmann  (Farbwerke  Höchst). 


PATENTANMELDUNG  F.  17338.     Kl.  22  b. 

FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  in  HÖCHST  a/m. 

Terfabren  zur  Darstellung  von  grfinen  bis  blauen  Farbstoffen  der  Antbrazenreihe. 

Vom  28.  Februar  1903. 
Ausgelegt  den  3.  März  1904. 


Patent- Anspruch: 
Verfahren    zur   Darstellung    von    grünen   bis 


blauen  Farbstoffen    der  Anthrazenreihe,  darin  be* 
stehend,  daß  man  solche  a-Polyamidoanthrachinone, 
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die  mindestens  zwei  Amidogmppen  in  1,  4-Stellang 
entbalten,  mit  Sulfosäuren  oder  EarbonsKuren 
primärer   aromatischer  Amine  in  Gegenwart  von 


essigsaurem  Zinnoxydal  mit  oder  ohne  Zusatz 
eines  Kondensationsmittels  und  unter  Anwendung 
eines  geeigneten  Lösungsmittels  erhitzt. 


PATENTANMELDUNG  F.  17339.    Kl.  22b. 
FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  in  HÖCHST  a/m. 

Verfahren  zur  Darstellung  Ton  grünen  bis  blauen  Farbstoffen  der  Anthrazenreihe. 

Zusatz  zur  Anmeldung  F.  17338. 

Vom  28.  Februar  1903. 
Ausgelegt  den  8.  März  1904. 


Patent -Anspruch: 

Abänderung  des  durch  die  Hauptanmeldung 
F.  17338  IV /22  geschützten  Verfahrens  zur  Dar- 
stellung von  grünen  bis  blauen  Farbstoffen  der 
Anthrazenreihe,  darin  bestehend,  daß  man  an  Stelle 


der  dort  verwendeten  a-Polyamidoanthraohinone 
hier  p-Amidooxyanthrachinone  bezw.  p-Amido- 
methoxyanthrachinon  mit  Sulfosäuren  oder  Karbon- 
säuren  primärer  aromatischer  Amine  in  Gegen • 
wart  von  essigsaurem  Zinnoxydul  kondensiert. 


PATENTANMELDUNG  F.  17418.    Kl.  22  b. 
FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  in  HÖCHST  a/m. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  grünen  bis  blanen  Farbstoffen  der  Antlirazenreilie« 

Zusatz  zur  Anmeldung  F,  17338. 

Vom  20.  März  1903. 
Ausgelegt  den  11.  April  1904. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Abänderung  des  durch  die  Patentanmeldung 
F.  17338  IV/226  geschützten  Verfahrens  zur 
Darstellung  von  grünen  bis  blauen  Farbstoffen 
der  Anthrazenreihe,  darin  bestehend,  daß  man 
an  Stelle  der  daselbst  verwendeten  a-Poly- 
amidoanthrachinone  hier  die  entsprechenden 
Polyozyanthrachinone    mit    den    Alkalisalzen 


der  Sulfosäuren  oder  Karbonsäuren  primärer 
aromatischer  Amine  in  Gegenwart  von  Zinn- 
oxjdul  oder  essigsauremZinnoxjdul  kondensiert. 

2.  Besondere  Ausführungsform  des  unter  1.  ge- 
schützten Yerfahrens,  darin  bestehend,  daß 
man  an  Stelle  des  Gemisches  der  Polyoxy- 
anthrachinone  mit  Zinnoxydul  die  entsprechen- 
den Leukooxyanthrachinone  verwendet. 


PATENTANMELDUNG  F.  17390.    Kl.  22b. 
FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  m  HÖCHST  a/m. 

Yerfahren  zur  Darstellung  von  grünen  Farbstoffen  der  Anthrazenreihe. 

Vom  16.  März  1903. 
Ausgelegt  den  28.  September  1903. 

Patent-Anspruch:  durch  Behandeln  mit  sulfierenden  Mitteln  in  die 

Verfahren  zur  Darstellung  von  grünen  Färb-  Sulfosäuren  übergeführt  werden. 

Stoffen  der  Anthrazenreihe,  dadurch  gekennzeichnet,  

daß    Leuko-1,  4,  5,  8-tetraoxjanthrachinon    mit  Yx.  P.  338566  vom  31.  März  1903.    E.  P.  7353 

aromatischen    Aminen     zu    Diarylidodioxyanthra-  vom  30.  Mftrz  1903.    A.  P.  754768  vom  15.  Oktober 

chinon    kondensiert    und    die    erhaltenen    Basen  !   1903.    E.  Hepp  (Farbwerke  Höchst). 


Fiiedlaender.    VII. 
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Anthxazenfarbstofife:  Darstellung  von  Farbstoffen  der  Anthrachinonreihe. 


No.  149781.    (F.  17665.)    Kl.  22  b.  FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfahren  zur  Darstellung  yon  Polyoxyanthraolüiionoliliiolineii. 

Vom  6.  Juni  1903  ab. 
Ausgelegt  den  5.  November  1903.  --  Erteilt  den  19.  März  1904. 


Darob  Nitrieren  von  Anthrachinon-a-mono- 
sulfosäure  werden  zwei  Mononiiro-anthracbinon' 
salfosänren  erbalten,  die  sieb  als  1.5-  und  1 . 8- 
Derivate  erwiesen  baben  and  die  darcb  Reduktion 
die  entsprecbenden  Amidosulfosäuren  liefern.  Es 
bat  sieb  gezeigt,  daß  die  aus  den  letzteren  er- 
bftltHcben  Oxjantbracbinoncbinoline  sebr  braueb- 
bare  Ausgangsmaterialien  für  die  Darstellung  von 
Farbstoffen  sind.  Insbesondere  werden  sie  durcb 
Sulfieren  und  nacbträglicbes  Erbitzen  mit  Alkalien 
oder  alkaliscben  Erden  in  neue  äußerst  wertvolle 
Polyoxyantbracbinoncbinoline  übergeführt,  welche 
die  auffallende  Eigenschaft  besitzen,  auf  Chrom- 
beizen  hervorragend  echte  schwarze  Färbungen  zu 
liefern.  Von  dem  einzigen  bisher  bekannten 
schwarzen  Anthrachinonfarbstoff,  dem  in  der  Pa- 
tentschrift 54624  beschriebenen  Cbinolinderivat 
des  Amidoflavopurpurins  bezw.  Amidoanthrapur- 
purins,  unterscheiden  sie  sich  dadurch,  daß  sie 
eine  viel  größere  Affinität  zu  Metallbeizen  besitzen. 

Zur  Darstellung  der  betreffenden  Monooxy- 
chinoline  kann  man  z.  B.  die  1.5-  bezw.  1.8- 
Amidoanthrachinonsulfosäure  durch  Erhitzen  mit 
alkalischen  Erden  unter  Druck  in  die  entsprechen- 
den Amidooxyanthrachinone  umwandeln  und  letz- 
tere dann  nach  irgend  einer  der  bekannten  Me- 
thoden, so  z.  B.  nach  den  in  der  Patentschrift 
67470  beschriebenen,  in  den  Chinolinabkömmling 
überführen. 

Das  1  . 5-Oxyanthrachinonchinolin  bildet  ein 
graugelbes,  in  verdünnten  Mineralsäuren  mit  braun- 
gelber Farbe  leicht  lösliches  Pulver,  das  aus  sauren 
Lösungen  durch  Natriumacetat  gefällt  wird.  Durch 
Zusatz  von  Natronlauge  wird  das  Natronsalz  ab- 
geschieden, das  in  reinem  Wasser  mit  roter  Farbe 
ziemlich  leicht,  in  kochsalzhaltigem  schwer  löslich 
ist.  Die  orangefarbene  Lösung  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  wird  beim  Erwärmen  mit  Borsäure 
blaustichig  rot  und  zeigt  nach  einiger  Zeit  braun- 
rote Fluoreszenz.  In  organischen  Lösungsmitteln 
löst  sich  das  Oxycbinolin  mit  gelber  Farbe. 

Zur  Darstellung  der  Oxyantbrachinonchinolin- 
sulfosäuren  verführt   man    z.  B.   folgendermaßen: 

Beispiel  1. 

1  Teil  aus  1 . 5-Amidoanthrachinonsulfosäare 
erhältliches  Oxyanthrachinonchinolin  wird  mit  7 
Teilen  rauchender  Schwefelsäure  von  20  pCt  S  O3- 


Gehalt  während  etwa  7  Stunden  auf  100®  erhitzt. 
Die  Masse  wird  dann  in  Kochsalzlösung  eingerührt, 
das  abgeschiedene  saure  Natronsalz  abfiltriert,  mit 
verdünnter  Kochsalzlösung  gewaschen  und  ge- 
trocknet. Es  bildet  ein  bräunlich  gelbes  Pulver, 
das  in  kaltem  Wasser  mit  gelber  Farbe  löslich 
ist  Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
ist  ebenfalls  gelb  und  wird  beim  Erwärmen  mit 
Borsäure  blaustichig  rot  mit  braimer  Fluoreszenz. 
Die  alkalischen  Lösungen  sind  rot  gefärbt. 

Die  Darstellung  der  Polyoxyantbracbinoncbino- 
line wird  erläutert  durch  folgendes 

Beispiel  2. 

2  0  kg  oxy  anthrachinonchinolinsulfosaures  Natron 
werden  mit  20  kg  gelöschtem  Kalk  und  200  1 
Wasser  6  bis  7  Stunden  unter  Druck  auf  170 
bis  180®  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  das 
violettblaue  Kalksalz  abfiltriert  und  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure  zerlegt. 

Das  so  erhaltene  Polyoxyantbracbinoncbinoline 
bildet  ein  schwarzbraunes  Pulver,  das  in  Wasser 
unlöslich  und  in  den  üblichen  organischen  Lö- 
sungsmitteln sehr  schwer  löslich  ist.  Es  ist  schwer 
löslich  in  verdünnter  Sodalösung  und  in  Alkalien, 
in  Sodalösung  mit  violetter,  in  verdünnten  Al- 
kalien mit  violettblauer  bis  blauer  Farbe.  In  ver- 
dünnten Säuren  löst  es  sich  viel  schwerer  als  das 
Monooxyanthrachinonchinolin  mit  braunoranger 
Farbe.  Die  blaustichig  rote  Lösung  in  konzen- 
trierter Schwefelsäure  wird  beim  Erwärmen  mit 
Borsäure  ein  wenig  blaustichiger.  Chrombeizen 
werden  in  lebhaften  blaustichig  schwarzen  Tönen 
angeförbt. 

Die  1 . 8 -Derivate  werden  in  analoger  Weise 
dargestellt  und  sind  den  1 .  5 -Derivaten  sehr  ähn- 
lich. An  Stelle  der  1.5-  und  1 .  8-Derivate  können 
auch  Gemische  derselben  verwendet  werden. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Polyoxyantbra- 
chinoncbinolinen,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man 
in  die  aus  1.5-  bezw.  1  . 8-Amidoantbrachinon- 
sulfosäuren  erhältlichen  Oxyanthrachinonchinolin e 
weitere  Hydroxylgruppen  einführt  durch  Behand- 
lung mit  sulfierenden  Mitteln  und  darauffolgendes 
Erhitzen  der  erhaltenen  Sulfosäuren  mit  Alkalien 
oder  alkalischen  Erden. 


Anthrazenfarbstoffe:  Indanthren. 
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No.  139633.    (B.  30019.)    Kl.  22b.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

m  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Terfahren  zur  Barstellimg  yon  Farbstoffen  der  Anthrazenreilie. 

Vom  18.  September  1901  ab. 
Ausgelegt  den  27.  Oktober  1902.  —  Erteilt  den  19.  Januar  1908. 


In  der  Patentscbrift  129845  ist  ein  blauer 
Farbstoff  und  in  der  Patentschrift  133686  ein 
gelber  Farbstoff  beschrieben,  welche  beide  durch 
Verschmelzen  von  )8-Amidoanthrachinon  mit  Kali- 
hydrat entstehen. 

In  der  Patentschrift  129845  ist  schon  der 
Vermutung  Ausdruck  gegeben,  daß  der  chemische 
Vorgang  der  Bildung  des  blauen  Farbstoffe  em- 
pirisch genommen  in  einem  bloßen  Austritt  von 
Wasserstoff,  also  in  einer  Oxydation  bestehe. 

Es  wurde  daher  versucht,  noch  nach  anderen 
Oxydationsmethoden  von  ^Amidoanthrachinon  zu 
den  oben  genannten  Farbstoffen  zu  gelangen.  Es 
hat  sich  gezeigt,  daß  in  der  Tat  )9-Amidoanthra- 
chinon  bei  Oxydation  mit  Chromsäure  direkt  in 
die  eingangs  genannten  Farbstoffe  übergeführt 
werden  kann,  und  zwar  entsteht  bei  den  seither 
innegehaltenen  Bedingungen  ein  Gemisch  des  blauen 
und  gelben  Farbkörpers. 

Die  beiden  Farbstoffe  lassen  sich  durch  ge- 
eignete Lösungsmittel  trennen  und  so  rein  dar- 
stellen. Das  nach  dem  nachstehenden  Beispiel 
direkt  erhaltene  Gemisch,  der  »grüne  Farbkörper*, 
ist  sowohl  in  verdünnten  Mineralsäuren  wie  in 
Alkalien  unlöslich,  bildet  aber  in  Alkali  bei  Gegen- 
wart von  Beduktionsmitteln  eine  intensiv  blaue 
Lösung,  welche  alle  typischen  Eigenschaften  einer 
Küpe  besitzt  und  auf  der  vegetabilischen  Faser 
tiefblaue  Färbungen  erzeugt,  welche  an  der  Luft 
beim  Waschen  sofort  in  Grün  von  großer  Echt- 
heit übergehen. 

Beispiel: 

In  eine  Lösung  von  40  kg  Ealiumbichromat  in 


500  1  Wasser  wird  bei  40  bis  50®  0  unter  Um- 
rühren eine  Lösung  von  10  kg  ^-Amidoanthra- 
chinon  in  250  kg  Schwefelsäure  von  66^  B  ein- 
getragen. Das  heiße  Gemisch  wird  während  ^/4 
Stunde  gekocht,  der  abgeschiedene  gelbgrüne  Nieder- 
schlag dann  filtriert  und  ausgewaschen.  Der  Farb- 
stoff kann  in  dieser  Form  direkt  in  der  Küpe 
ausgefärbt  werden. 

Reaktionen: 

Der  Farbstoff  ist  in 

Wasser unlöslich, 

Natronlauge  .  .  .  , unlöslich, 

Schwefelsäure  66®  B  .  .  .  .     löslich,  braun, 

Oleum  23  pCt löslich,  braunrot, 

Chloroform fast  unlöslich, 

Acetin fast  unlöslich, 

Benzol sehr  schwer  löslich, 

braungelb, 
Nitrobenzol schwer  löslich,  gelb- 
lichgrün, 
Anilin schwer  löslich,  grün. 

Patent-  Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  Mischung  des 
in  der  Patentschrift  129845  beschn ebenen  blauen 
und  des  in  der  Patentschrift  133686  beschriebenen 
gelben  Farbstoffs,  darin  bestehend,  daß  man  ß- 
Amidoanthrachinon  mit  Chromsäure  behandelt. 


A.  P.   739145  vom  16.  Januar  1902,   R.  Bohn 
(Bad.  Anilin-  und  Soda-Fabr.).  Vergl.  Einleitung  155. 


No.  141355.    (B.  32215.)     Kl.  22b.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA  FABRIK 

m  LÜDWIGSHAFEN  a/rh. 

Verfahren  zur  Darstellung  Ton  Farbstoffen  der  Anthrazenreihe. 

Zusatz  zum  Patente  139633  vam  13.  September  1901. 

Vom  26.  Oktober  1901  ab. 
Ausgelegt  den  2.  Januar  1903.  —  £rteilt  den  23.  März  1903. 


In  der  Patentschrift  139633  ist  ein  Verfahren 
zur  Darstellung  einer  grünfärbenden  Mischung  des 
nach  der  Patentschrift  129845  erhältlichen  blauen 
und  des  nach  der  Patentschrift  138686  darstell- 
baren gelben  Farbstoffs  beschrieben,  darin  be- 
stehend, daß  man  )S- Amidoanthrachinon  mit  Ghrom- 
säure  behandelt. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß  )S- Amidoanthra- 
chinon auch  mit  anderen  sauren  Oxydationsmitteln, 


wie  z.  B.  Braunstein,  Salpetersäure,  Bleisuper- 
oxyd, in  die  eingangs  genannten  Farbstoffe  über- 
geführt werden  kann,  und  daß  dabei  gleichfalls 
Gemische  der  letzteren  entstehen,  jedoch  in  je  nach 
dem  Oxydationsmittel  verschiedenem  Mengenver- 
hältnis. Je  nachdem  der  eine  oder  der  andere 
der  beiden  Farbkörper  in  überwiegender  Menge 
oder  beide  in  etwa  gleichen  Gemengteilen  vor- 
handen sind,  erhält  man  daher  beim  Färben  und 
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Anthrazenfarbaioffe:  Indanthren. 


Waschen  an  der  Laft  entweder  grüne  oder  mehr 
gelbe  oder  blaue  Eärbungen. 

Durch  geeignete  Lösungsmittel  lassen  sich  die 
beiden  Farbstoffe  aus  dem  Gemisch  trennen  und 
auf  diese  Weise  rein  darstellen.  Die  Eigenschaften 
dieser  Gemische  sind  die  gleichen  wie  die  im 
Hauptpatent  angegebenen. 

Das  Verfahren  wird  durch  folgende  Beispiele 
erläutert: 

Beispiel  1. 

In  150  kg  Schwefelsäure  66^  B  und  10  kg 
/9-Amidoanthrachinon  werden  bei  80  bis  100^ 
14  kg  Braunstein  (80  pCt)  eingetragen.  Es  wird 
während  10  Stunden  gerührt,  dann  in  Wasser 
eingetragen,  filtriert  und  neutral  gewaschen.  Wird 
die  Reaktion  unter  Anwendung  von  Borsäure, 
z.  B.  hier  10  kg,  ausgeführt,  so  erhält  man  in- 
sofern ein  etwas  besseres  Resultat,  als  klarer  Er- 
bende Farbstoffe  erzielt  werden. 

Durch  Ausziehen  mit  Alkohol  kann  der  Farb- 
stoff von  Beimengungen  befreit  werden.  Der  ge- 
bildete Farbstoff  f&.rbt  Baumwolle  ebenfalls  in 
grünen  Tönen  an. 

Beispiel  2. 

10  kg  /9-Amidoanthrachinon  werden  in  einer 
Mischung  von  100  kg  Salpetersäure  40®  B  und 
50  1  Wasser  suspendiert.  In  dieses  Gemisch  trägt 
man  bei  50®  20  kg  Braunstein  ein. 

Das  Ganze  wird  auf  etwa  80®  angeheizt,  bei 


welcher  Temperatur  dann  die  Reaktion  mit  ge- 
ringer äußerer  Wärmezufuhr  unter  Entweichen 
von  Stickoxyddämpfen  leicht  zu  Ende  geführt 
wird.  Nach  1^/2  Stunden  bringt  man  das  Re- 
aktionsgemisch in  Wasser,  filtriert  und  wäscht  aus. 
Das  so  erhaltene  Produkt  besteht  vorwiegend 
aus  dem  Gelb  neben  sehr  geringen  Mengen  von 
Blau,  so  daß  die  damit  erzeugten  Färbungen  dem 
reinen  Gelb  nahe  stehen. 

Beispiel  3. 

10  kg  ^-Amidcanthrachinon  werden  in  300  1 
Eisessig  suspendiert  und  alsdann  werden  bei  Eoch- 
hitze  allmählich  40  kg  Bleisuperoxyd  zugegeben. 
Die  Reaktion  ist  anfangs  ziemlich  energisch.  Man 
läßt  während  5  Stunden  kochen,  filtriert  und 
wäscht  mit  heißem  Wasser  aus. 

Das  so  gewonnene  Produkt  besteht  zum  größten 
Teil  aus  Blau  und  enthält  nur  geringe  Mengen 
des  gelben  Farbstoffs. 

Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  in  der  Patentschrift  139633 
beschriebenen  Verfahrens  zur  Darstellung  von 
Mischungen  des  nach  der  Patentschrift  129845 
erhältlichen  blauen  und  des  in  der  Patentschrift 
133686  beschriebenen  gelben  Farbstoffs,  darin  be- 
stehend, daß  man  ^-Amidoanthrachinon  statt  mit 
Chromsäure  mit  sonstigen  sauren  Oxydationsmitteln 
behandelt. 


No.  138119.     (B.  31407.)     Kl.  22b.     BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Terfahren  zur  Darstellung  eines  gelben  Farbstoffs  der  AnthraEenreilie* 

Zusatz  zum  Patente  136015  vom  3.  Dezember  1901. 

Vom  6.  April  1902  ab. 
Aasgelegt  den  28.  Angust  1902.  —  Erteilt  den  17.  November  1902. 


In  der  Patentschrift  136015  ist  eine  Verfahren 
zur  Darstellung  eines  gelben  Farbstoffs  der  An- 
thrazenreihe  beschrieben,  welches  darin  besteht, 
daß  man  ^-Amidoanthrachinon  mit  wasserfreiem 
Aluminiumchlorid  behandelt. 

Es  wurde  nun  versucht,  die  Darstellung  des 
Farbstoffs  mittels  Aluminiumchlorid  in  Gegenwart 
von  indifferenten  organischen  Lösungsmitteln  vor- 
zunehmen. Dabei  hat  sich  ergeben,  daß  in  diesem 
Falle  nur  eine  äußerst  geringe  Farbstoffbildung 
eintritt.  Es  hat  sich  jedoch  gezeigt,  daß  man 
auch  auf  diesem  Wege  zu  einem  guten  Resultat 
gelangt,  wenn  man  anstatt  des  Aluminium chlorids 
Antimonpentachlorid  anwendet.  Als  indifferentes 
Lösungsmittel  hat  sich  u.  a.  das  Nitrobenzol  als 
geeignet  erwiesen.    Man  verfährt  z.  B.  wie  folgt: 

35  kg  Antimonpentachlorid  werden  in  100  kg 
Nitrobenzol   bei    60   bis  80®  C    gelöst,    in    diese 


Lösung  10  kg  ^-Amidoanthrachinon  langsam  ein- 
getragen und  dann  eine  Stunde  lang  gekocht. 
Beim  Abkühlen  der  gelbbraunen  Lösung  scheidet 
sich  der  entstandene  gelbe  Farbstoff  in  Form  gut 
ausgebildeter  gelber  Nadeln  aus,  die  abfiltriert 
und  gewaschen  werden.  Der  erhaltene  Farbstoff 
ist  chemisch  rein  und  kann  direkt  zum  Drucken 
und  Färben  verwendet  werden. 

Patent- An  Spruch: 

Abänderung  des  in  der  Patentschrift  136015 
beschriebenen  Verfahrens  zur  Darstellung  eines 
gelben  Farbstoffs  der  Anthrazenreihe,  darin  be- 
stehend, daß  man  an  Stelle  von  Aluminiumchlorid 
hier  Antimonpentachlorid  in  Gegenwart  eines  in- 
differenten Lösungsmittels  verwendet. 


Fr.  P.  309503,  Zusatz  vom  26.  April  1902. 
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No.   139634.    (B.  80506.)    Kl.  22b.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  zur  Darstellangr  eines  gelben  Farbstoffs  der  Anthrazenreihe. 

Zusatz  zum  Patente  133686  vom  6.  September  1901. 

Vom  3.  Dezeinber  1901  ab. 
Aasgelegt  den  30.  Oktober  1902.  —  Erteilt  den  19.  Janaar  1903. 


In  der  Patentschrift  138686  ist  ein  Verfahren 
znr  Darstellung  eines  gelben  Farbsto£fs  der  An- 
thrazenreihe beschrieben,  welches  darin  besteht, 
daß  man  ^-Amidoanthrachinon  mit  Alkali,  mit 
oder  ohne  Zusatz  eines  Oxydationsmittels,  bei  830 
bis  350®  0  verschmilzt,  die  Schmelze  unter  Luft- 
zutritt in  Wasser  löst  und  die  alkalilöslichen 
Nebenprodukte  der  Reaktion  durch  Filtrieren 
entfernt. 

Weiterhin  ist  dann  in  der  Patentschrift  189638 
gezeigt  worden,  daß  derselbe  gelbe  Farbstoff  — 
allerdings  nicht  in  reiner  Form,  sondern  gemischt 
mit  mehr  oder  weniger  großen  Mengen  eines  blauen 
Farbstoffs  —  entsteht,  wenn  man  /3-Amidoanthra- 
chinon  mit  sauren  Oxydationsmitteln  behandelt. 

Weiterhin  ist  in  der  Patentschrift  136015  ge- 
zeigt worden,   daß  man  zu  dem  nämlichen  Färb-. 
Stoff  gelangt,  wenn  man  /S-Amidoanthrachinon  der 
Einwirkung   von  wasserfreiem   Aluminiumchlorid 
unterwirft. 

Der  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene 
Farbstoff  löst  sich  in  Alkalien  bei  Gegenwart  von 
Reduktionsmitteln  und  bildet  eine  blaue  Lösung, 
die  alle  Eigenschaften  einer  Küpe  besitzt  und  dem- 
nach ein  Hydrierungsprodukt  des  gelben  Farb- 
stoffs enthält. 

Es  ist  nun  gelungen,  dieses  Hydrierungsprodukt 
als  solches  zu  isolieren.  Das  Produkt  eignet  sich 
direkt  zum  Färben,  besonders  zum  Drucken  von 
Baumwolle.  Außerdem  bietet  es,  da  es  leicht  durch 
Oxydation  wieder  in  den  Farbstoff  selbst  über- 
geführt werden  kann,  ein  wertvolles  Mittel,  um 
letzteren  von  Nebenprodukten  zu  befreien,  wie 
solche  z.  6.  in  der  nach  dem  Verfahren  des  Patents 
1 3601 5  aus  /9- Amidoanthrachinon  und  wasser- 
freiem Aluminiumchlorid  gewonnenen  Schmelze 
enthalten  sein  können. 


Beispiel. 

10  kg  der  nach  dem  Verfahren  des  Patents 
186015  erhaltenen  und  wiederholt  mit  salzsäure- 
haltigem Wasser  ausgekochten  Schmelze  werden 
mit  1000  1  Wasser  verdünnt  und  auf  60  bis 
80®  0  erwärmt;  nun  setzt  man  20  kg  Natron- 
lauge 30®  B  und  150  kg  Natriumhydrosulfitlö- 
sung 10®  B  hinzu  und  hält  die  Temperatur  eine 
Stunde  auf  60  bis  80®  C.  Der  gelbe  Farbstoff 
ist  mit  schön  blauvioletter  Farbe  in  Lösung  ge- 
gangen. 

Man  filtriert  und  versetzt  das  Filtrat  mit  80  kg 
Natronlauge  300  B  und  kühlt  ab.  Nach  einigen 
Stunden  scheidet  sich  das  Natronsalz  der  Hydro- 
verbindung  in  Form  gut  ausgebildeter,  kupfer- 
glänzender Nädelchen  aus.  Man  filtriert  und  wäscht 
mit  wenig  verdünnter  Natronlauge.  Das  Natron- 
salz  kann  direkt  in  Pastenform  als  Farbstoff  Ver- 
wendung finden.  Will  man  die  Hydroverbindung 
wieder  in  den  Farbstoff  überführen,  so  kocht  man 
sie  mit  Wasser  unter  Einblasen  von  Luft,  wobei 
sich  der  Farbstoff  in  Form  von  gelben  Nadeln 
ausscheidet. 

In  gleicher  Weise  verfährt  man,  wenn  man 
den  nach  dem  Verfahren  des  Hauptpatents  133686 
bezw.  nach  demjenigen  des  Patents  139688  dar- 
gestellten gelben  Farbstoff  in  die  Hydroverbindung 
überführen  will. 

Patent- Anspruch: 

Weiterbildung  des  durch  Patent  133686  ge- 
schützten Verfahrens,  darin  bestehend,  daß  der 
darin  beschriebene  gelbe  Farbstoff  in  Form  einer 
Hydroverbindung  isoliert  wird,  und  gekennzeichnet 
dadurch,  daß  man  ihn  in  alkalischen  Mitteln  mit 
Natriumhydrosulfit  oder  ähnlichen  Reduktions- 
mitteln behandelt. 


No.  138167.     (B.  80813.)    Kl.  22b.     BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  der  Anthrazenreihe« 

Vom  16.  Januar  1902  ab. 
Ausgelegt  den  4.  September  1902.  —  Erteilt  den  24.  November  1902. 


In  der  Patentschrift  129845  ist  ein  blauer 
Farbstoff  der  Anthrazenreihe  beschrieben,  welcher 
durch  Einwirkung  von  schmelzenden  Alkalien  auf 
)?-Amidoanthrachinon  entsteht  und  unter  der  Be- 
zeichnung ,  Indanthren '^   im  Handel  befindlich  ist. 


Die  mit  Indanthren  hergestellten,  sehr  wert- 
vollen, reinen  und  lichtechten  Färbungen  besitzen 
die  Eigenschaft,  bei  der  Behandlung  mit  Chlor 
nach  Grün  umzuschlagen;  die  ursprüngliche  Fär- 
bung läfit  sich  zwar  durch  Reduktionsmittel  leicht 


230 


Anthiazenf arbstofiPe :  In danthren . 


regenerieren,  immerhin  aber  wird  durch  jene  Eigen- 
tümlichkeit des  Farbstoffs  dessen  Verwendung  für 
bestimmte  Zwecke  erschwert. 

Es  wurde  nun  die  auffallende  Beobachtung 
gemacht,  daß  sich  aus  diesem  Farbstoff  durch 
Behandlung  mit  Halogenen  oder  halogenentwickeln- 
den Mitteln  Halogenderivate  darstellen  lassen, 
welche  im  Allgemeinen  der  Muttersubstanz  sehr 
ähnlich  sind,  jedoch  die  wertvolle  Eigenschaft 
besitzen,  vollkommen  chlorechte  Färbungen  zu 
liefern. 

Beispiel: 

10  kg  des  Farbstoffs  der  Patentschrift  129845 
werden  in  200  kg  Schwefelsäure  von  660  B  ge- 
löst, auf  60  bis  800  erhitzt  und  unter  Rübren 
mit  6  kg  Brom  versetzt.  Man  hält  bei  dieser 
Temperatur  noch  weitere  15  bis  20  Stunden,  gießt 
hierauf  in  Wasser  und  filtriert  ab.  Anstatt  die 
Bromierung  in  Schwefelsäure  auszuführen,  kann 
man   auch  nach   den   anderen  üblichen  Halogeni- 


sierungsmethoden  verfahren.  Das  erhaltene  Brom- 
derivat zeigt  im  wesentlichen  dieselben  färberischen 
Eigenschaften  und  ähnliche  chemische  Reaktionen, 
wie  das  Indanthren  selbst;  es  unterscheidet  sich 
von  diesem  u.  a.  durch  eine  größere  Löslichkeit 
in  den  in  der  Patentschrift  129845  genannten 
Lösungsmitteln.  Es  läßt  sich  nach  den  in  den 
Patentschriften  129845  und  132402  beschriebenen 
Verfahren   zum  Drucken  und  Färben  verwenden. 

In  analoger  Weise  verfährt  man,  wenn  man 
an  Stelle  von  Brom  ein  anderes  Halogen  ver- 
wendet. Die  erhaltenen  Farbstoffe  sind  dem  Brom- 
derivat im  allgemeinen  ähnlich. 

An  Stelle  des  Farbstoffgemisches  der  Patent- 
schrift 129845  kann  man  auch  die  z.  B.  nach 
Patentschrift  135407  erhältlichen  Bestandteile  des 
Gemisches  verwenden.  Die  aus  den  beiden  Be- 
standteilen des  Indanthrens  erhältlichen  Brom- 
derivate —  Bromindanthren  A  und  B  —  besitzen 
die  folgenden  Eigenschaften: 


Lösung  in: 


Brom-Indanthren  A 


Brom-Indanthren  B 


Wasaer 

Natronlauge 

Anilin 

Benzol 

Nitrobenzol 

Phenol 

Schwefelsäure  66^  B 

Oleum  23  pCt 

Chloroform 

Acetin 

Eisessig 

Salpetersäure 

Natronlauge  und  Hydrosulfit 


unlöslich 

unlöslich 

blau 

fast  unlöslich 

grünblau 

blau 

gelbbraun 

rotbraun 

schwer  löslich,  blaugrün 

schwer  löslich,  grün 

schwer  löslich,  grün 

Bildung  eines  gelben  Körpers 

blaue  Eüpe 


unlöslich 

unlöslich 

blau 

schwer  löslich,  blau 

blaugrün 

blau 

braun 

rotbraun 

blau 

blau 

grünblau 

Bildung  eines  braunen  Körpers 

braune  Eüpe. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Halogenderi- 
vaten des  Farbstoffgemisches  der  Patentschrift 
129845  bezw.  seiner  in  der  Patentschrift  135407 
beschriebenen  Bestandteile,    darin  bestehend,   daß 


man  den  Farbstoff  oder  seine  Bestandteile  mit 
Halogen  oder  halogenentwickelnden  Mitteln  be- 
handelt.   

A.  P.  780579  vom  9.  Juli  1902.   R.  Bohn  (Bad. 
Anilin-  und  Soda-Fabrik).    Yergl.  Einleitung  155. 


IniM.\^'^^M,,,, 


(B.  35196.)     Kl.  22b.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Terfahren  zur  Darstellung  Ton  Farbstoffen  der  Anthrazenreihe. 

Zusatz  zum  Patente  138167  vom  16.  Januar  1902, 

Yomi  11.  September  1903  ab. 
Ausgelegt  den  2.  Juni  1904.  —  Erteilt  den  12.  September  1904. 


Die  Überführung  des  Indanthrens  in  ein 
Halogenderivat)  welches  chlorechte  Färbungen 
liefert,  kann  auch  in  der  Weise  bewirkt  werden, 
daß  man  es  mit  einer  Mischung  von  rauchender 
Salpetersäure  und  Salzsäure  behandelt.  Es  ent- 
steht hierbei  zunächst  ein  gelbbraun  gefärbtes 
Produkt,  welches  wir  als  Chloranthrachinonazin 
ansprechen. 


Dieses  ist  ein  Oxydationsprodukt  des  darzu- 
stellenden Chlorindanthrens.  Es  ist  ziemlich  be- 
ständig und  verändert,  neutral  gewaschen,  seine 
Farbe  nur  ganz  wenig  nach  grün.  Durch  Be- 
handlung mit  alkalischen  Beduktionsmitteln  wird 
es  in  die  lösliche  Hydroverbindung  des  Chlor- 
indanthrens (Küpe)  übergeführt,  aus  der  das  Chlor- 
Indanthren  leioht  isoliert  werden  kann. 


Anthrazenfarbstoffe :  Indanthren. 
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Das  Verfahren  wird  durch  folgendes  Beispiel 
erläutert: 

Beispiel: 

10  kg  Indanthren  werden  in  einer  Mischung 
von  18  kg  Salpetersäure  48®  B  und  45  kg  Salz- 
säure (rauchend)  bei  10®  C  eingetragen.  Man 
steigert  nun  langsam  die  Temperatur  auf  50®  C. 
Nach  drei  Stunden  wird  in  1000  1  Wasser  ge- 
gossen, filtriert  und  ausgewaschen. 


Das  erhaltene  gelbbraun  gefärbte  Produkt 
kann  direkt  zum  Färben  verwendet  werden,  in- 
dem es  durch  Natriumhydrosulfit  in  alkalischer 
Lösung  glatt  in  chloriertes  Indanthren  übergeht. 

Die  mit  demselben  erhaltenen  Färbungen  sind 
chlorecht  und  grüner  als  die  mit  Indanthren  er- 
haltenen. Der  Farbstoff  eignet  sich  speziell  auch 
zum  Baumwolldruck. 

Zur  Charakterisierung  des  Oxydationsproduktes 
seien  noch  folgende  Eigenschaften  angeführt: 


In  Wasser unlöslich, 

9    Natronlauge unlöslich, 

„    Anilin heiß  tiefgrün  löslich, 

,    Benzol heiß  spurenweise  gelblich  löslich, 

,    Nitrobenzol   .  , heiß  grasgrün  löslich, 

,  Schwefelsäure  66®  B  ....  rotbraun  löslich, 

^    Oleum  23  pCt bräunlichrot  löslich, 

„    Eisessig heiß  ganz  wenig  gelblich  löslich. 


Das  aus  dem  Ohloranthrachinonazin  erhältliche 
Chlorindanthren  liefert  im  Vergleich  zu  dem  Farb- 
stoff des  Patentes  138167  mit  alkalischen  Re- 
duktionsmitteln eine  leichter  lösliche  Hydrover- 
bindung,  welche  eine  bessere  Verwendbarkeit  dieses 
Farbstoffe  bedingt. 

Patent- An  Spruch: 

Abänderung  des  durch  das  Hauptpatent  138167 
geschützten  Verfahrens,  darin  bestehend,  daß  man 


an  Stelle  von  Halogen  oder  halogenentwickelnden 
Mitteln  hier  ein  Gemisch  von  rauchender  Salpeter- 
säure und  Salzsäure  anwendet  und  das  erhaltene 
Produkt  event.  noch  reduziert. 


A.  P.  753659  vom  1.  Dezember  1903,  R.  Bohn 
(Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik).  E.  P.  4034  vom 
17.  Februar  1903.  Fr.  P.  319018,  Zusatz  vom  26.  Ok- 
tober 1903. 


No.  147872.    (F.  16866.)    Kl.  22b.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  snr  Barstellimg  yon  blauen  halogenhaltigen  Farbstoffen  der  Anthraienreihe* 

Vom  25.  Oktober  1902  ab. 
Ausgelegt  den  20.  August  1903.  —  Erteilt  den  9.  November  1903. 


In  der  Patentschrift  129845  ist  ein  gelber 
Körper  erwähnt,  welcher  durch  Oxydation  des  in 
dem  Patent  beschriebenen  blauen  Farbstoffes  ent- 
steht, und  welcher  durch  Beduktion  wieder  in 
den  letzteren  übergeht,  im  übrigen  dadurch 
charakterisiert  ist,  daß  er  sich  in  Eisessig,  Schwefel- 
säure, Salpetersäure  mit  gelber  Farbe  löst. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  dieses  Oxy- 
dationsprodukt bei  Einwirkung  von  Chlorwasser- 
stoffsäure bezw.  Bromwasserstoffsäure  in  halogen- 
haltige  blaue  Farbstoffe  übergeht,  die  die  Eigen- 
schaft haben,  ungeheizte  Baumwolle  in  der  Küpe 
rein  blau  anzuf^ben,  welche  Färbungen  sich  je- 
doch vor  den  mit  dem  Farbstoff  des  Patentes 
129845  hergestellten  Färbungen  durch  ihre  große 
Chlorechtheit  auszeichnen. 

Beispiel: 
100  Teile    des    oben    erwähnten    Oxydations- 
produktes  werden    im    geschlossenen    Qef&ß    mit 


1000  Teilen  konz.  Salzsäure  2  Stunden  auf  100<^ 
erhitzt,  bis  der  gelbe  Körper  vollständig  ver- 
schwunden ist.  Man  filtriert  nun  das  Rohprodukt 
ab,  wäscht  mit  Wasser  aus  und  erhält  so  eine 
direkt  zum  Färben  verwendbare  Paste.  Das  ge- 
trocknete Produkt  löst  sich  in  organischen  Lö- 
sungsmitteln leichter  als  das  Produkt  der  Patent- 
schrift 129845.  Aus  Chinolin  kann  es  in  schönen 
Nadeln  erhalten  werden.  Die  Farbe  der  Lösung 
in  Nitrobenzol,  Anilin  und  Chinolin  ist  blau. 

Das  in  analoger  Weise  mit  Bromwasserstoff- 
säure erhaltene  Produkt  löst  sich  in  Schwefelsäure 
mit  brauner,  in  Nitrobenzol,  Anilin  und  Chinolin 
mit  blauer  Farbe. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen  halogen- 
haltigen  Farbstoffen  der  Anthrazenreihe,  darin  be« 
stehend,    daß   man    Halogenwasserstoffsäuren    auf 
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das  durch  Oxydation  des  Indanthrens  (vergl.  Patent- 
schiift  129845)  erhältliche  gelbe  Produkt  ein- 
wirken läßt. 


Fr.  P.  332261  vom  20.  Mai  1903.    E.  P.  11717 
vom  22.  Mai  1903. 


No.  139834.    (B.  30871.)     Kl.  8  k.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  zum  F&rben  mit  einem  blauen  Anthrazenfarbstoff  des  Patents  129845  Klasse  22  b. 

Vom  6.  Februar  1901  ab. 
Ausgelegt  den  27.  Oktober  1902.  —  Erteilt  den  26.  Januar  1903. 


Im  Patent  129845,  Kl.  22  b,  haben  wir  ein 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen  Farbstoffes 
der  Anthrazenreihe  beschrieben,  welches  darin  be- 
steht, daß  man  ^Amidoanthrachinon,  seine  Sulfo- 
säure  oder  Hydrierungsprodukte  mit  Alkali  ver- 
schmilzt, die  Schmelze  unter  Luftzutritt  in  Wasser 
löst  und  die  alkalilöslichen  Nebenprodukte  der 
Reaktion  durch  Filtrieren  entfernt. 

In  der  Paten tschrifb  129845  ist  auch  bereits 
angegeben,  daß  man  den  dort  erhaltenen  Farb- 
stoff direkt  zum  F&rben  verwenden  kann,  und 
zwar,  nachdem  man  ihn  vorher  alkalisch  zu  einer 
Küpe  reduziert  hat. 

Dieses  Fttrbeverfahren,  welches  nunmehr  den 
Gegenstand  des  vorliegenden  neuen  Patentes 
bildet,  wird  durch  folgendes  Beispiel  näher  ge- 
kennzeichnet : 


1  kg  Farbstoff  (in  Teigform)  wird  in  500  bis 
1000  1  Wasser  von  50  bis  60®  C  suspendiert 
(aufgeschlämmt  oder  fein  verteilt)  und  mit  20 
bis  301  Natriumhydrosulfit  von  10®  B  als  Küpungs- 
mittel  und  10  bis  15  kg  Natronlauge  von  30®  B 
versetzt.  Nach  einer  halben  Stunde  ist  der  zuerst 
unlösliche  Farbstoff  in  Lösung  gegangen.  Mit 
der  so  erhaltenen  blauen  Lösung  oder  Küpe  läßt 
sich  Baumwolle  direkt  in  echten  blauen  Nuancen 
färben. 

Patent- Anspruch: 

Verfahrens  zum  Färben  mit  einem  blauen 
Anthrazenfarbstoff  des  Patentes  129845,  Kl.  22  b, 
darin  bestehend,  daß  man  den  Farbstoff  mit  al- 
kalischen Küpungsmitteln  küpt  und  aus  der  Küpe 
auf  die  Faser  auffärbt. 


No.  139835.     (B.  31811.)    Kl.  8k.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Verfahren  snm  Färben  mit  einem  gelben  Farbstoff  der  Anthrazenreihe. 

Zusate  eum  Patente  139834  vom  6.  Februar  190L 

Vom  6.  September  1901  ab. 

Ausgelegt  den  6.  November  1902.  —  Erteilt  den  26.  Januar  1903. 


Im  Patent  139834  haben  wir  gezeigt,  daß 
der  nach  Patent  129845  erhältliche  blaue  Farb- 
stoff auf  der  Faser  fixiert  werden  kann,  wenn 
man  ihn  mit  alkalischen  Beduktionsmitteln  küpt 
und  aus  der  Küpe  auf  die  Faser  auffärbt. 

Es  hat  sich  nun  weiter  gezeigt,  daß  sich  auch 
der  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  133686, 
Kl.  22,  aus  dem  gleichen  Ausgangsmaterial  er- 
hältliche gelbe  Farbstoff  in  gleicher  Weise  auf 
der  Faser  fixieren  läßt. 

Das  Färbe  verfahren  wird  durch  folgendes  Bei- 
spiel näher  gekennzeichnet: 

Beispiel: 
1   kg  Farbstoff  (in    Teigform)   wird   in    500 


bis  1000  1  Wasser  von  50  bis  60«  0  aufge- 
schlämmt und  mit  20  bis  30  1  Natriumhydro- 
sulfit von  10^  B  und  10  bis  15  kg  Natronlauge 
von  30^  B  versetzt.  Nach  einer  halben  Stunde 
ist  der  zuerst  unlösliche  Farbstoff  in  Lösung  ge- 
gangen. Die  erhaltene  blaue  Lösung  färbt  Baum- 
wolle in  blauen  Nuancen,  die  an  der  Luft  gelb 
werden. 

Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  Verfahrens  des  Patentes  139834, 
darin  bestehend,  daß  man  an  Stelle  des  dort  ver- 
wendeten blauen  Farbstoffes  hier  den  nach  dem 
Verfahren  des  Patentes  133686,  Kl.  22,  entstehen- 
den gelben  Farbstoff  verwendet. 


AnthrazenfarbstofiPe:  Indanthren. 
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No.  142963.    (B.  31534.)    Kl.  8k.    BADISDHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Terfahren  znm  Färben  mit  den  nach  dem  Yerfabren  des  Patents  189688 

erhaltenen  Farbstoffen  der  Anthrazenreihe. 

Zusatz  zum  Patente  139834  vom  6.  Februar  1901, 

Vom  13.  September  1901  ab. 

Ausgelegt  den  19.  Februar  1908.  —  Erteilt  den  18.  Mai  1903. 


Im  Hanptpatent  139834,  betreffend  ein  Ver- 
fahren zur  Fixierung  blauer  Anthrazenfarbstoffe 
auf  der  Faser,  haben  wir  gezeigt,  daß  der  nach 
Patent  129845  erhaltliche  blaue  Farbstoff  auf 
der  Faser  fixiert  werden  kann,  wenn  man  ihn 
mit  alkalischen  Küpungsmitteln  küpt  und  aus  der 
Küpe  auf  die  Faser  auffUrbt. 

Es  hat  sich  nun  herausgestellt,  daß  sich  auch 
das  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  139633 
aus  dem  gleichen  Ausgangsmaterial  erhältliche 
Farbstoffgemisch,  welches  neben  dem  blauen  Farb- 
stoff des  Patentes  129845  größere  oder  geringere 
Mengen  eines  gelben  Farbstoffes  enthält,  in  gleicher 
Weise  auf  der  Faser  fixieren  läßt. 

Das  Färbeverfahren  wird  durch  folgendes  Bei- 
spiel näher  gekennzeichnet: 

1  kg  Farbstoff  in  Teigform,  dargestellt  nach 
Beispiel    1    des   Patentes  139633,   wird  in   500 


bis  1000  1  Wasser  von  50  bis  60®  C  suspendiert 
und  mit  20  bis  30  1  Natriumhydrosulfit  von  10<>  B 
und  10  bis  15  kg  Natronlauge  von  30®  B  ver- 
setzt. Nach  einer  halben  Stunde  ist  der  zuerst 
unlösliche  Farbstoff  in  Lösung  gegangen.  Die 
erhaltene  blaue  Lösung  färbt  Baumwolle  in  blauen 
Nuancen  direkt  an,  die  an  der  Luft  grün  werden. 

Ebenso  verfährt  man  bei  Verwendung  der  nach 
den  anderen  Beispielen  des  Patentes  139633  er- 
bältlichen Farbstoffgemische. 

Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  Verfahrens  desPatentes  139834, 
darin  bestehend,  daß  man  an  Stelle  des  dort  verwen- 
deten blauen  Farbstoffes  hier  das  nach  dem  Verfahren 
des  Patentes  139633  entstehende  Farbstoffgemisch 
verwendet. 


No.  140573.    (B.  30535.)    Kl.  8k.     BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  ä/rh. 

Verfahren  cum  Bedmeken  von  pflanzlieher  Faser  mit  gemüß  den  Patenten  183686,  186015 
189633  nnd  188684  hergestellten  Farbstoffen  ans  /3-Amidoanthrachinon. 

Zusatz  zum  Patente  132402  vom  20.  August  1901. 

Vom  8.  Dezember  1901  ab. 

Ausgelegt  den  4.  Dezember  1902.  —  Erteilt  den  23.  Februar  1908. 


In  der  Patentschrift  132402  ist  ein  Verfahren 
zum  Bedrucken  von  pflanzlicher  Faser  mit  den 
aus  )3-Amidoanthrachinon  dargestellten  blauen  Farb- 
stoffen der  Patente  129845  und  129848  beschrieben, 
welches  darin  besteht,  daß  man  die  Farbstoffe  mit 
oder  ohne  Reduktionsmittel  unter  Zusatz  von  Al- 
kalien druckt  und  hierauf  dämpft,  oder  daß  man 
die  Farbstoffe  mit  einem  Reduktionsmittel  ohne 
Zusatz  von  Alkali  druckt  und  hierauf  durch  Al- 
kali passiert. 

In  den  Patentschriften  133686  und  136015 
ist  nun  ein  gelber,  gleichfalls  aus  )3-Amidoanthra- 
chinon  gewonnener  Farbstoff  beschrieben,  welcher 
wegen  seiner  analogen  Eigenschaften  dem  oben  be- 
zeichneten blauen  Farbstoff  nahe  kommt  und  im 
allgemeinen  neben  dem  letzteren  gleichzeitig  ent- 
steht, wenn  man  gemäß  dem  Verfahren  des  Pa- 
tentes 139633  arbeitet.  Weiterhin  ist  in  der 
Patentschrift  139634  die  Umwandlung  des  gelben 
Farbstoffes  in  eine  Hydroverbindung  beschrieben. 


Ob  sich  diese  gelben  Farbstoffe  in  gleicher 
Weise  wie  die  blauen  auch  zum  Drucken  verwenden 
lassen  würden,  war  nicht  ohne  weiteres  voraus- 
zusehen. Unsere  in  dieser  Richtung  angestellten 
Versuche  haben  jedoch  ergeben,  daß  erstere  in 
der  Tat  ebenso  wie  letztere  zum  Drucken  pflanz- 
licher Faser  Verwendung  finden  können,  wenn 
man  sich  des  in  dem  Hauptpatent  beschriebenen 
Verfahrens  bedient.  Man  erhält  auf  diese  Weise 
bei  Verwendung  der  Farbstoffe  desPatentes  133686 
und  seiner  Zusätze  136015  und  139634  rein 
gelbe  Nuancen,  so  daß  bei  Anwendung  eines  Ge- 
misches beider  Farbstoffarten,  wie  ein  solches  z.  B. 
auch  direkt  nach  dem  Verfahren  des  Patentes 
139683  erhalten  wird,  mehr  oder  weniger  nach  gelb 
bezw.  blau  hin  spielende  grüne  Nuancen  resultieren. 

Die  Drucke  sind  von  ausgezeichneter  Lebhaf- 
tigkeit und  Echtheit. 

Das  Verfahren  ist  genau  das  gleiche  wie  das 
in  dem  Hauptpatent  beschriebene. 
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Patent- Ansprucb: 

Abändening  des  durcb  Patent  132402  ge- 
scbützten  Yerfabrens,  darin  bestehend,  daß  man 
an  Stelle  der  dort  verwendeten  Farbstoffe  aus  ß- 
Amidoanthracbinon    hier    die    aus    dem    gleichen 


Material  nach  dem  Verfahren  der  Patente  133686, 
136015  und  139634  darstellbaren  Farbstoffe,  so- 
wie diejenigen  des  Patentes  139633  anwendet, 
sei  es  für  sich,  sei  es  im  Gemisch  mit  den  Farb- 
stoffen der  Patente  129845  und  129848. 


PATENTANMELDUNG  K.  22334.    Kl.  8  k.    KALLE  &  CO.  in  BIEBRICH  a/rh. 

Neuerung  beim  Zeugdrnck  mit  Indanthren^  den  blauen  aus  jS-Amidoanthraehinon  gemäß  den 
Pat.-Anm.  B.  28564  u.  B.  29234  der  Kl.  22  b  erhaltenen  Farbstoffen. 

Vom  9.  Dezember  1901. 

Ausgelegt  den  9.  Oktober  1902. 

Kl.  22  b  erhaltenen  Farbstoffen,  nach  dem  Katron- 
laugenentwickelungsverfabren,  darin  bestehend,  daß 
man  die  bedruckten  Gewebe  nach  dem  Passieren 
durch  Natronlauge  und  nach  dem  Spülen  durch 
verdünnte  Oxalsäurelösung  hindurchzieht. 


Patent -An  Spruch: 

Neuerung  beim  Zeugdruck  mit  Indanthren,  den 
blauen  aus  ß  -  Amidoanthrachinon  gemäß  den 
Patentanmeldungen  B.  28564   und  B.  29234  der 


No.  141575.    (F.  16623.)    Kl.  22b.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 
Yerfahren  zur  Darstellung  Ton  Farbkörpem  der  Anthrazenreihe. 

Vom  23.  Mai  1902  ab. 
Ausgelegt  den  8.  Januar  1903.  —  Erteilt  den  30.  März  1903. 


Es  wurde  gefunden,  daß  a-Alphylidoanthra- 
chinone,  welche  neben  der  Alphylidogruppe  eine 
Hydroxylgruppe  in  benachbarter  Stellung  enthalten, 
bei  der  Oxydation  neue  wertvolle  Produkte  liefern, 


welche  wahrscheinlich  oxazinartige  Verbindungen 
darstellen.  Dieser  Auffassung  gemäß  wäre  der 
Reaktionsverlauf  beispielsweise  folgendermaßen  zu 
versinnbildlichen : 


/\ 


CO 


CO 


NH 
OH 


CO 


+  0 


/\/^^\/\/ 


\/\co/\/ 


/ 

NH 
0 


+  H2O. 


Die  so  entstehenden  Körper  unterscheiden  sich 
von  den  Ausgangsmaterialien  durch  die  ausge- 
sprochen grüneren  Nuancen  ihrer  Lösungen  in 
organischen  Lösungsmitteln  sowie  der  daraus  durch 
Sulfieren  erhältlichen  Farbstoffsulfosäuren  und  ihre 
größere  Beständigkeit. 

Die  Oxydation  kann  beispielsweise  derartig 
bewerkstelligt  werden,  daß  man  auf  die  in  Lösung 
oder  Suspension  befindlichen  Oxyalphylidoanthra- 
chinone  Oxydationsmittel,  wie  Braunstein,  Chrom- 
säure, rauchende  Schwefelsäure,  Nitroverbindungen, 


Bleisuperoxyd,    Quecksilberoxyd   usw.,    einwirken 
läßt. 

Die  erwähnten,  zur  Überführung  in  Oxazine 
geeigneten  Oxy  -  a  -  alphylidoanthrachinone  können 
z.  B.  aus  den  entsprechenden  Nitroverbindungen 
gemäß  Patentschrift  89090  durch  Austausch  der 
Nitrogruppen  gegen  den  Alphylidorest  erhalten 
werden.  Nachstehend  werden  einige  Vertreter 
dieser  Oxyalphylidoanthrachinone,  sowie  die  ent- 
sprechenden Nitrooxyanthrachinone  beschrieben,  so- 
weit diese  Körper  noch  nicht  bekannt  sind. 


Darstellungsweise 


l-Nitro-2-oxy- 
anthrachinon 


konzen- 
trierter 
Schwefel- 
säure 


Lösung  in 


Natronlauge 


Pyridin 


Eisessig 


Nitrieren  von 
Acetyl-^-oxy- 
anthrachinon 


bräunlich 
gelb 


bräunlich 
gelb 


gelbbraun 


in  der  Kälte 
schwer 
löslich 


gibt  bei  der 

Reduktion 

AHsarin- 

a-amid 
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DarstellangsweiBe 


Lösung  in 


konzen- 
trierter 
Schwefel- 
säure 


l-Nitro-2 . 4-di- 
oxyanthrachinon 


l-Anilido-2-oxy- 
anthrachinon 


l-Anilido-2-oxy- 

3-nitroanthra- 

chinon 


l-Amlido.2 . 4- 
Dioxyanthrachinon 


Nitrieren  TOn 

Acetylxantho- 

porpnrin 


l-Nitro-2-oxy- 

anthrachinon 

+  Anilin 

1  . 3-Dinitro-2- 

oxyanthrachinon 

(Ber.  14,  464) 

-f-  Anilin 


bräunlich 
gelb 


bräunlich 
gelb 


gelb 


l-p-Toluido-2 . 4- 
dioxyanthrachinon 


l-Nitro-2 . 4-di- 

oxyanthrachinon 

-f-  Anilin 


l-Nitro-2. 4di- 

oxyanthrachinon 

+  p-Toluidin 


bräunlich 
gelb 


bräunlich 
gelb 


Das  Verfahren    zur   Darstellung   der  Oxazine 
wird  durch  folgende  Beispiele  erläutert. 

Beispiel  1. 
10  kg  l-Anilido-2-oxyanthrachinon  werden  in 
100  bis  200  kg  siedend  heißen  Eisessig  einge- 
tragen. Dann  läßt  man  eine  3prozentige  wässerige 
Lösung  von  Chromsäure  langsam  einlaufen,  bis 
die  Farbe  der  Lösung  in  violett  umgeschlagen  ist 
Hierauf  läßt  man  erkalten  und  saugt  das  kristal- 
linisch abgeschiedene  Produkt  ab.  Durch  Um- 
kristallisieren aus  Pyridin  kann  letzteres  ganz  rein 
erhalten  werden. 

Beispiel  2. 
10  kg  l-Amlido-2-oxy-3-nitroanthrachinon 
werden  in  200  kg  heißem  Eisessig  gelöst  und  bei 
Siedetemperatur  eine  lOprozentige  Chromsäure- 
lösung zugegeben,  bis  die  rote  Farbe  der  Eisessig- 
lösung beinahe  verschwunden  ist.  Hierbei  scheidet 
sich  das  in  Eisessig  schwer  lösliche  Oxydations- 
produkt in  Kristallen  ab.  Es  kann  aus  Pyridin 
umkristallisiert  werden. 

Beispiel  3. 

10  kg  p-Toluidin-2 . 4-dioxyanthrachinon  werden 
in  200  kg  Eisessig  gelöst  und  zu  der  heißen  Lösung 
so  lange  lOprozentige  Chromsäurelösung  zugegeben, 
bis  die  blaurote  Farbe  der  Lösung  in  ein  reines 
Blau  übergegangen  ist.  Nach  dem  Erkalten  wird 
das  kristallinisch  ausgeschiedene  Oxydationsprodukt 
abgesaugt  und  aus  Ajiilin  umkristallisiert. 

Die  gleichen  Resultate  werden  erzielt,  wenn 
man  in  obigem  Beispiel  die  Chromsäure  durch 
andere  Oxydationsmittel  ersetzt. 

Die  Oxydation  mittels  Schwefelsäureanhydrid 
bezw.  rauchender  Schwefelsäure,  wobei  gleichzeitig 


Natronlauge 


Pyridin 


Eisessig 


orange 


blau 


kalt  sehr 
schwer  lös- 
lich, warm 
weinrot 


grünstichig 
blau 


orange 
violettrot 

violettrot 

1 
gelb 

rot 
violettrot    ' 
rotviolett 

violett 

blau 

violett 

gibt  bei  der 

Reduktion 

Purpurin- 

amid 


gibt  beim 

Erhitzen  mit 

Natronlauge 

/3-Nitro- 

alizarin 


grünstichig 
blau 


Sulfierung  stattfindet,  wird   durch  folgendes  Bei- 
spiel erläutert. 

Beispiel  4. 

10  kg  l-Anilido-2. 4-dioxyanthrachinon  werden 
in  100  kg  35prozentigem  Oleum  gelöst  und  die 
Lösung  so  lange  auf  etwa  60  bis  70^  erwärmt, 
bis  eine  in  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöste 
Probe  eine  schön  grünblaue  Lösung  mit  dem  für 
den    Farbstoff  charakteristischen   Spektrum  gibt. 

Man  gießt  hierauf  die  erkaltete  Schmelze  in 
etwa  1000  kg  Eiswasser,  filtriert  die  abgeschiedene, 
in  verdünnter  Schwefelsäure  schwer  lösliche  Farb- 
sto£&ulfosäure  ab  und  wäscht  mit  Kochsalzlösung  aus. 

Die  Oxydation  läßt  sich  auch  mittels  orga- 
nischer Nitroverbindungen  oder  ähnlich  wirkender 
Stickstoffverbindungen,  wie  Azobenzol  usw.,  be- 
werkstelligen, wobei  der  Reaktionsverlauf  durch 
Zugabe  von  als  Sauerstoffüberträger  wirkenden 
Substanzen  wesentlich  beschleunigt  werden  kann. 

Beispiel  5. 
10  kg  l-Anilido-2. 4-dioxyanthrachinon  werden 
mit  100  kg  Nitrobenzol  und  1  kg  Eisenchlorür 
gekocht,  bis  die  Lösung  eine  rein  blaue  Farbe 
angenommen  hat.  Hierauf  wird  das  überschüssige 
Nitrobenzol  mit  Wasserdampf  abgetrieben  und 
der  Rückstand  aus  Anilin  umkristallisiert.  Die 
Analyse  dieses  Körpers  ergab  folgendes  Resultat: 


Berechnet  für: 

Gefanden: 

^20  ^11  O4  N 

I.            II. 

C  72,94 

72,77      72,55 

H     3,84 

8,92        8,73 

N     4,25 

4,6           4,5. 

Auch   die  Nitrogruppen  der  zur  Darstellung 
der  Alphylidooxyantbrachinone  geeigneten  Nitro- 
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oxyanthrachinone  können  als  Oxydationsmittel 
dienen.  Man  kann  demgemäß  die  Darstellung  der 
Alphylidoozyanthracbinone  aus  den  entsprechenden 
Nitroozyanthrachinonen  und  ihre  Oxydation  zu 
einer    zusammenhängenden   Operation    vereinigen. 

Beispiel  6. 
10  kg  a-Nitroxanthopurpurin  werden  mit 
100  kg  Anilin  gekocht,  bis  die  Schmelze  eine 
blaue  Farbe  angenommen  hat.  Der  in  bekannter 
Weise  isolierte  und  aus  Pyridin  umkristallisierte 
Farbstoff  ist  identisch  mit  dem  nach  Beispiel  5 
erhaltenen  Produkt. 

Beispiel  7. 
1 0  kg    1  •  Nitro  -2.4-  dioxyanthrachinon   und 


16  kg  Quecksilberoxyd  werden  in  200  kg  Anilin  ein- 
getragen und  unter  Rühren  allmählich  zum  Sieden  er- 
hitzt. Es  wird  so  lange  gekocht,  bis  die  Blaufärbung 
der  Lösung  nicht  mehr  zuni mmt.  Dann  wird  siedend 
heiß  vom  Quecksilber  abfiltriert,  worauf  das  Re- 
aktionsprodukt beim  Erkalten  auskristallisiert. 

Analog  den  in  obigen  Beispielen  speziell  an- 
gewendeten Ausgangsmaterialien  verhalten  sich 
auch  andere  Alphylidooxy-  bezw.  Nitrooxyanthra- 
chinonderivate,  welche  die  Alphylidogruppe  bezw. 
die  Nitrogruppe  in  1.  und  die  Hydroxylgruppe 
in  2.  Stellung  enthalten. 

Die  charakteristischen  Eigenschaften  einiger 
Vertreter  dieser  neuen  Körperklasse  sind  in  fol- 
gender Tabelle  zusammengestellt: 


Ozydationsprodukt  (Oxazin) 
aus 


Lösung 

in 
Pyridin 


Lösung 

in 
Eisessig 


Lösung 

in 

konzentrierter 

Schwefelsäur« 


1  -Aiiilido-2-oxyanthrachinon 

NH-CftHs 


CO        I        OH 


CO 


/\/ 


1  -  Anilido-2-oxy-3 '  nitroanthrachinon 

NHCeHs 

CO        I        OH 


\^\o^/\no, 


l-Anilido-2 .  4-dioxyanthiachinon 

NHCeHß 

CO        I       OH 


CO 


OH 


l-p-Toluido-2 . 4-dioxyanthrachinon 

NH— C7H7 
CO        I        OH 


^-■\o^^^ 


OH 


1  .  5-Dianilido-2 .46.  8-tetraoxy- 
anthrachinon  (aus  Dinitioanthrachryson 

und  Anilin) 

OH  NHCeHs 

I        CO        I        OH 


violett 


blanviolelt 


reinblau 


reinblau 


HO 


/\ 


schwer  löslich, 
grQnblau 


CO 


violett 


schwer  löslich, 
blauviolett 


blau 


blau 


fast 
unlöslich 


NHCfiHs 


OH 


bläulich 
olivgrün 


gelblich 
olivgrün 


schön  blaugrfln, 
scharfes  Spek- 
trum, bestehend 
aus  einem  star- 
ken Streifen  in 
Rot  und  einem 
schwachen  in 
Orange 


schön  blaugrün, 
Spektrum 
ebenso,  aber 
nach  Rot  ver- 
schoben 


schwer  löslich, 
mißfarbig 


Lösung 

in 

20  proz.  Oleum 


erst  blaugrün, 
wird  beim 
Stehen  miß- 
farbig 


blaugrfln 


grünblau 


grünblau 


gelbbraun. 
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Die  beschriebenen  Oxazine  sind  in  Form  ihrer 
Salfosfturen  äußerst  wertvolle  Wollfarbstoffe  von 
hervorragenden  Echtheitseigenschaften. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbkörpem 
der  Anthrazenreihe,  darin  bestehend,  daß  man 
a-Alphylidooxyanthrachinone  und  deren  Deri- 
vate welche  eine  Hydroxylgruppe  benachbart 
zur  Aiphylidogruppe  enthalten,  mit  Oxydations- 
mitteln behandelt. 

2.  Eine  besondere  Ausführungsform  des  durch 
Anspruch  1  geschützten  Verfahrens,  darin  be- 


stehend, daß  man  a  -  Nitrooxyanthrachinone, 
welche  eine  Hydroxylgruppe  benachbart  zur 
Nitrogruppe  enthalten,  mit  primären  aroma- 
tischen Aminen  erhitzt,  zweckmäßig  unter  Zu- 
satz eines  Sauerstoffüberträgers  oder  Oxyda« 
tionsmittels. 

A.  P.  722719  vom  6.  Dezember  1902,  Oxazin  aus 
a-l.Toluido-2.4-dioxyantbrachinon,  M. Kugel  (Farben- 
fabriken vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.).  Fr.  P.  326122 
vom  5.  November  1902.  (Darstellung  1 . 2-Alphylido- 
oxyanthrachinonen  aus  1  .  Nitro  .  2-oxyanthrachinonen 
und  Oxydation  zu  Oxazinfarbstoffen).  £.  P.  24427 
vom  7.  November  1902. 


No.  141982.    (F.  16641.)    Kl.  22b.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Yerfahren  znr  Darstellnng  yon  Snlfosftiiren  der  Antlirazeiireilie. 

Vom  20.  August  1902  ab. 
Ausgelegt  den  19.  Januar  1903.  —  Erteilt  den  14.  April  1903. 


Behandelt  man  die  in  der  Patentschrift  141575 
beschriebenen  Anthrazenderivate  mit  Sulfierungs- 
mittein,  so  gelangt  man  zu  äußerst  wertvollen 
Farbstoffsulfosfturen,  die  sich  sowohl  durch  ihre 
klaren  violetten  bis  grünen  Nuancen  als  auch 
durch  ganz  hervorragende  Echtheitseigenschaften 
auszeichnen. 

Beispiel: 

50  kg  des  nach  Beispiel  1  der  Patentschrift 
141575  erhaltenen  Produktes  werden  mit  500  kg^ 
rauchender  Schwefelsäure    von   5  pCt  Anhydrid- 


gehalt so  lange  auf  50  bis  60^  erwärmt,  bis  eine 
Probe  in  heißem  Wasser  löslich  ist.  Man  gießt 
nun  in  3000  1  Eiswasser,  wobei  sich  der  in  ver- 
dünnter Säure  schwer  lösliche  Farbstoff  zum  Teil 
abscheidet.  Man  salzt  nun  vollständig  aus,  filtriert 
und  wäscht  mit  Kochsalzlösung. 

Ganz  analog  verläuft  die  Sulfierung  der  anderen 
gemäß  Patent  141575  erhältlichen  Produkte. 

Die  Eigenschaften  einiger  Vertreter  der  neuen 
Farbsto£&ulfosäuren  sind  in  folgender  Tabelle  zu- 
sammengestellt : 


Snlfosäure  des  Oxazins  aus 


Lösung  in 
konz.  Schwefelsäure 


heißem 
Wasser 


1  -  Anilido-2-ozy  anthrachinon 


l-Amlido-2 . 4-diozyanthrachinon 


l-Toluido-2 . 4-dioxyanthrachinon 


1  .  5-Dianiüdo-2  .4.6.  S-dioxy- 
antbrachinon 


grün 


blaugrün,  Spektrum  be- 
stehend aus  zwei  Streifen 
im  Rot  und  Orange 


blaugrün,  Spektrum  be- 
stehend aus  zwei  Streifen 
im  Orange  und  Rot 


gelbgrün 


violett 


blau 


blau 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffsulfo- 
säuren  der  Anthrazenreihe,    darin  bestehend,   daß 


grünblau 


ungeheizter 
Wolle 


Färbung  auf 

chrom- 

gebeizter 

Wolle 


violett 


violettblau 


blau 


grünstichig 
blau 


violett 


grün 


grün 


grün. 


man  die  gemäß  dem  Verfahren  des  Patentes  141575 
erhältlichen  Produkte  mit  Sulfierungsmitteln  be- 
handelt. 
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Anthrazenfarbstoffe :  Oxazine  der  Anthrachinonreibe. 


No.  153770.    (F.  16965.)    Kl.  22b.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDE.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBEBFELD. 

Yerfahren  zur  Dargtellnng  Ton  Farbkörpem  der  Anthrazenreihe« 

Zusatz  zum  Patente  141575  vom  23.  Mai  1902. 

Vom  23.  November  1902  ab. 
Ausgelegt  den  31.  März  1904.  —  Erteilt  den  27.  Juni  1904. 


In  der  Patentscbrift  141 575  ist  gezeigt  worden, 
daß  man  durch  Oxydation  von  a-Arylidooxyanthra- 
cbinonen,  welche  eine  Hydroxylgruppe  benachbart 
zur  Arylidogruppe  enthalten,  zu  oxazinartigen  Ver- 
bindungen der  Anthrazenreihe  gelangt.  Er  wurde 
femer  gezeigt,  daß  man  die  Darstellung  von  a- 
Arylidooxyanthrachinonen  und  deren  Überführung 
in  Oxazine  in  der  Weise  zu  einer  Operation  ver- 
einigen kann,  daß  man  in  geeigneten  Nitrooxy- 
anthrachinonen  zunächst  die  Nitrogruppe  durch 
die  Arylidogruppe  ersetzt  und  die  gebildeten  a- 
Arylidooxyanthrachinone  im  Augenblick  des  Ent- 
stehens in  Oxazine  überführt. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  man  mittels  einer 
Operation  gleichfalls  zu  den  beschriebenen  Oxazinen 
gelangen  kann,  wenn  man  an  Stelle  des  in  dem 
genannten  Verfahren  verwendeten  1  -  Nitro -2.  4- 
dioxyanthrachinons  das  entsprechende  Oxyanthra- 
chinon  (Purpurin)  mit  primären  aromatischen 
Aminen  oder  deren  Substitutionsprodukten  kon- 
densiert und  hierbei  die  Bedingungen  derart  wählt, 
daß  intermediär  a-Arylidooxyanthrachinon  (vergl. 
die  Patentschrift  145239)  gebildet  wird. 

Das  Verfahren  besteht  im  allgemeinen  darin, 
daß  man  Purpurin  xmter  Zusatz  geeigneter  Kon- 
densationsmittel, Oxydationsmittel  und  Sauerstoff- 
überträger mit  primären  aromatischen  Aminen 
oder  deren  Substitutionsprodukten  auf  höhere  Tem- 
peraturen, und  zwar  vorteilhaft  auf  160  bis  220^  0, 
erhitzt. 

Als  Oxydationsmittel  bezw.  SauerstofPÜberträger 
können  Sauerstoff,  atmosphärische  Luft,  die  Oxyde, 
Superoxyde  und  Salze  der  Schwermetalle,  Nitro- 
körper,  wie  Nitrobenzol,  Nitrotoluol  oder  ähnlich 
wirkende  Stickstoffverbindungen,  z.  B.  Azobenzol 
usw.,  verwendet  werden. 

Beispiele: 

Beispiel  1. 

In  einem  mit  Rührwerk  versehenen  emaillierten 
Kessel  werden  50  kg  Purpurin  und  5  kg  Bor- 
säure in  300  kg  Anilin  eingetragen  und  unter 
stetem  Rühren  auf  160  bis  200®  erhitzt.  Man 
trägt  sodann  allmählich  und  in  kleinen  Anteilen 
42  kg  Quecksilberoxyd  ein  und  hält  die  Schmelze 
so  lange  auf  der  angegebenen  Temperatur,  bis  an 
herausgenommenen  Proben  eine  Zunahme  an  Oxazin 
nicht  mehr  wahrnehmbar  ist.  Hierbei  geht  die 
anfangs  gelbrote  Farbe  der  Schmelze  durch  Violett 


in  ein  klares  Blau  über.  Man  arbeitet  die  vom 
Quecksilber  abgegossene  Schmelze  in  der  üblichen 
Weise  mit  verdünnter  Salzsäure  auf,  wäscht 
säurefrei  und  trocknet. 

Durch  Umkristallisieren  des  Rohproduktes  aus 
Anilin,  Pyridin  usw.  erhält  man  das  Oxazin  rein 
in  Form  bronzeglänzender,  dunkler  Nadeln,  die 
sich  mit  blauer  Farbe  in  Anilin,  Pyridin,  grün- 
blau in  Schwefelsäure  lösen.  Der  Körper  ist 
identisch  mit  dem  in  Beispiel  5  der  Patentschrift 
141575  beschriebenen  Oxazin  aus  l-Anilido-2  .4- 
dioxyanthrachinon. 

Beispiel  2. 

50  kg  Purpurin  und  5  kg  Borsäure  werden 
in  300  kg  Nitrobenzol  bei  160  bis  220«  gelöst. 
In  die  heiße  Schmelze  werden  sodann  unter  Um- 
rühren 60  kg  p-Toluidin  allmählich  und  in  kleinen 
Anteilen  eingetragen  und  so  lange  auf  die  ange- 
gebene Temperatur  erhitzt,  bis  keine  Zunahme  an 
Oxazin  mehr  wahrnehmbar  ist.  Man  läßt  die 
Schmelze  erkalten,  wobei  sich  das  Oxazin  (identisch 
mit  dem  Körper  aus  1  .p-Toluido-2 . 4-dioxyanthra- 
chinon  der  Patentschrift  141575)  kristallisiert  ab- 
scheidet. 

Beispiel  3. 

50  kg  Purpurin  werden  in  300  kg  Nitro- 
benzol bei  160  bis  220«  gelöst,  10  kg  Eisenoxyd, 
sodann  allmählich  5  kg  Borsäure  eingetragen.  In 
die  heiße  Schmelze  werden  sodann  unter  Umrühren 
60  kg  p-Toluidin  aUmählich  und  in  kleinen  An- 
teilen eingetragen  und  solange  auf  die  angegebene 
Temperatur  erhitzt,  bis  keine  Zunahme  an  Oxazin 
mehr  wahrnehmbar  ist.  Man  läßt  erkalten,  wobei 
sich  das  Oxazin,  identisch  mit  dem  Körper  des 
Beispiels  2,  kristallisiert  abscheidet.  Durch  Lösen 
in  heißem  Anilin  und  Filtration  wird  das  Oxazin 
rein  erhalten. 

In  anloger  Weise  verläuft  die  Reaktion,  wenn 
man  die  in  obigen  Beispielen  verwendeten  Amine 
durch  analoge  oder  homologe  primäre  aromatische 
Amine  ersetzt. 

Patent -An  Spruch: 

Abänderung  des  durch  Anspruch  2  geschützten 
Verfahrens  des  Patentes  141575,  darin  bestehend, 
daß  man  das  dort  angewendete  l-Nitro-2 . 4-di- 
oxyanthrachinon  durch  Purpurin  ersetzt. 


Anthrazenfarbstoffe:  Ozazine  der  Anthrachinonreihe. 
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No.  153517.    (F.  18146.)    Kl.  22b.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Yerfahren  zur  DarstelliULg  Ton  OxazlnderiTaten  der  inthraeliinonreUie. 

Vom  31.  Oktobei  1903  ab. 
Ausgelegt  den  21.  März  1904.  --  Erteilt  den  13.  Juni  1904. 


Es  wurde  gefunden,  daß  Halogenarylidooxy- 
antbracbinone,  welche  die  folgende  Atomgruppierung 
enthalten : 

NHR 


\ 


CO 


CO 


OH 


Hl 


NH 


0 


\ 


OH 


Die  obengenannten  Halogenarylidooxyanthrachinone 
können  z.  B.  erhalten  werden  durch  Ersatz  des 
a-Halogenatoms  in  1.3-  Dihalogen -ß'  ozyanthra- 
chinonen  (wie  z.  B.  2 . 4-Dibromxanthopurpurin, 
2 . 4-Dibromozyxanthopurpurin,  Tetrabromanthra- 
flayinsäure,  Tetrabromanthrachryson  usw.)  gegen 
Arylidoreste. 

Es  kann  femer  die  Reaktion  in  der  Weise 
ausgeführt  werden,  daß  man  die  Kondensation  der 
ebengenannten  Dihalogenoxyanthrachinone  zu  den 
Halogenarylidooxyanthrachinonen  sowie  die  Über- 
fuhrung der  letzteren  in  die  Oxazine  in  einer 
Operation  vominunt,  indem  man  z.  B.  die  er- 
wähnten Bromoxyanthrachinone  mit  den  entsprechen- 
den aromatischen  Aminen  so  lange  erhitzt,  bis  die 
BDdung  der  Oxazine  vollendet  ist. 

Das  Verfahren  wird  durch  folgende  Beispiele 
erläutert: 

Beispiel  1. 

10  kg  1 .  p-Toluido-2  . 4-dioxy-3-bromanthra- 
chinon  (erhalten  durch  Kondensation  von  2.4- 
Dibromxanthopurpurin  mit  p-Toluidin  in  alko- 
holischer Lösung,  löslich  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure gelb,  in  Natronlauge  blau,  in  Eisessig  und 
Pyridin  violett)  werden  mit  100  kg  hochsieden- 
dem Petroleum  3  Stunden  auf  200^  erhitzt.  Nach 
dem  Erkalten  wird  abgesaugt  und  aus  Pyridin 
umkristallisiert.  Das  so  erhaltene  Produkt  ist 
identisch  mit  dem  nach  Beispiel  3  des  Patentes 
141575  dargestellten  Oxazin. 

Beispiel  2. 

10  kg  1  .p.Toluido-2  .4-dioxy-3-bromanthra- 
chinon  werden  mit  10  kg  Natriumacetat  innig 
gemischt    und    dann    2    Stunden    im    Ölbad    auf 


beim  Erhitzen  für  sich,  am  besten  in  geeigneten 
Lösungsmitteln,  oder  beim  Erhitzen  mit  halogen- 
wasserstoffentziehenden  Mitteln,  wie  z.  B.  organischen 
oder  anorganischen  Basen  oder  analog  wirkenden 
Substanzen,  unter  Abspaltung  von  Halogenwasser- 
stoff in  halogenfreie  Oxazine  übergehen.  Die  Re- 
aktion wird  durch  folgende  Formel  veranschau- 
licht: 


NH 


0 


/\/    \/\ 


\/\^/\/ 


I 
0 


-j-HBr. 


190®  erhitzt.  Die  Reaktionsmasse  wird  zerrieben, 
mit  Wasser  ausgelaugt  und  aus  Pyridin  um- 
kristallisiert,  wobei  das  gleiche  Produkt  erhalten 
wird  wie  nach  Beispiel  1. 

Beispiel  3. 

20  kg  1  .p-Toluido-2.  4-dioxy-3-bromanthra- 
chinon  werden  mit  10  kg  Natriumacetat  und  200  kg 
Eisessig  2  Stunden  gekocht.  Das  Oxazin  scheidet 
sich  dabei  aus;  es  wird  noch  warm  abgesaugt 
und  mit  etwas  Eisessig  und  dann  mit  Wasser 
ausgewaschen. 

Beispiel  4. 

10  kg  1 ,  p-Toluido-2 . 4- dioxy-3-bromanthra- 
chinon  werden  mit  100  kg  Anilin  auf  180®  er- 
hitzt, bis  die  blaurote  Farbe  der  Lösung  in  das 
leuchtende  Blau  des  Oxazins  übergegangen  ist. 
Beim  Erkalten  erstarrt  die  Lösung  zu  einem  E[ri- 
stallbrei,  der  abgesaugt  und  mit  Alkohol  ausge- 
waschen wird. 

Beispiel  5. 

10  kg  1 . 3-Dibrom-2-oxyanthrachinon  werden 
mit  10  kg  Natriumacetat  und  100  kg  Anilin  etwa 
20  Stunden  unter  Rühren  auf  130®  erhitzt;  dann 
wird  in  200  kg  Salzsäure  von  20®  B,  die  mit 
200  1  Wasser  verdünnt  ist,  gegossen,  abfiltriert, 
neutral  gewaschen  und  unverändertes  Dibromid 
mit  3  prozentiger  Natronlauge  extrahiert,  bis  diese 
nicht  mehr  geförbt  abläuft.  Der  alsdann  neutral 
gewaschene  und  getrocknete  Rückstand  wird  aus 
Eisessig  kristallisiert.  D<^r  Körper  ist  identisch 
mit  dem  aus  l-Anilido-2-oxyanthrachinon  durch 
Oxydation  erhaltenen  Oxazin  (Patent  141575,  Bei- 
spiel 1). 
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AnthrazenfazbBtoffe:  Indanthren. 


Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Oxazinderivaten 
der  Anthrachinonreihe,  darin  bestehend,  daß  man 


1  •Arylido-2-oxy-3-halogenanthrachinone  bezw.  deren 
Derivate  eventuell  unter  Zusatz  halogenwasserstoff- 
entziehender  Mittel  erhitzt. 


No.  138324.     (D.  11226.)    Kl.  12q.    Db.  CHR.  DEIGHLER  in  BERLIN 

UND  Db.  GH.  WEIZMANN  m  GENF. 

Yerfataren  zur  Darstellimg  von  DioxynaphtliazeiiGliiiion. 

Vom  14.  September  1900  ab. 
Ausgelegt  den  11.  September  1902.  —  Erteilt  den  1.  Dezember  1902. 


Verschmilzt  man  das  nach  dem  Verfahren  des 
Patentes  134985  erhältliche  Oxynaphthazenchinon 
oder  die  ebenfalls  danach  erhältliche  Oxynaphtha- 
zenchinonsulfosäure  mit  Ätzalkalien,  mit  oder  ohne 
Zusatz  eines  Oxydationsmittels,  so  erhält  man  aus 
beiden  Verbindungen  ein  und  dasselbe  Dioxy- 
naphthazenchinon,  welches  identisch  ist  mit  dem 
von  Gabriel  und  Leupol d  (Ber.  31, 1283)  näher 
untersuchten  und  als  Dioxyuaphthazenchinon  er- 
kannten „  Isoäthindiphthalid  ** . 

Dieses  Ergebnis  was  keineswegs  ohne  weiteres 
zu  erwarten.  Gabriel  und  Leupol d  haben 
nämlich  (1.  c.  S.  1273  und  1277)  gezeigt,  daß 
Naphthazenchinon  beim  Schmelzen  mit  Kali  glatt 
gespalten  wird  unter  Bildung  von  Benzoesäure 
und  /3-Naphthoesäure. 

Man  konnte  nun  gar  nicht  voraussehen,  wie 
sich  z.  B.  Oxynaphthazenchinonsulfosäure  beim 
Schmelzen  mit  Kali  verhalten  würde  und  ob  nicht 
statt  Ersatz  der  Sulfogruppe  durch  Hydroxyl  vor- 
her eine  Spaltung  des  Moleküls  —  ähnlich  der 
von  Gabriel  und  Leupol d  beobachteten  —  statt- 
finden würde. 

Abgesehen  davon  gibt  es  keine  allgemein  gül- 
tigen Regeln  über  das  Verhalten  der  Körper  bei 
der  Alkalischmelze.  Dies  trifPt  z.  B.  in  auffallen- 
der Weise  zu  bei  den  den  Naphthazenchinonderi- 
vaten  am  nächsten  stehenden  Anthrachinonderi- 
vaten. 

So  wird  bekanntlich  bei  der  Kalischmelze  der 
gewöhnlichen  Alizarinsulfosäure 

OH 


CßH4 


CO       ./OH 


CO^^^^SOsH 

nicht  etwa  das  entsprechende  Trioxyanthrachinon, 
Anthragallol  gebildet,  sondern  es  findet  tiefer- 
greifende Zersetzung  statt  unter  Bildung  eines 
braunroten  Körpers  (vergl.  Perger,  Inaugural- 
Dissertation,  Leipzig  1878,  S.  62). 

Hingegen  werden  beim  Verschmelzen  der  zwei 
bekannten  isomeren  Alizarinsulfosäuren  glatt  die 
entsprechenden  Trioxy an thrachinone  (P erger,  1.  c, 
Schmidt,  Journal  f.  prakt.  Chemie  [2]  43,  237) 
erhalten. 


Außerdem  sind  in  der  Anthrachinonreihe  Fälle 
bekannt,  wo  beim  Schmelzen  von  Oxyanthrachinon- 
sulfosäure  nicht  die  Sulfogruppe  substituiert  wird, 
sondern,  indem  die  Sulfogruppe  intakt  bleibt,  ein- 
fache Oxydation  stattfindet. 

Es  konnte  also  nicht  vorausgesehen  werden, 
wie  sich  die  hier  in  Rede  stehenden  Naphthazen- 
chinonderivate  bei  der  Alkalischmelze  verhalten 
würden.  Auch  war  keineswegs  vorauszusehen, 
welche  Wirkung  bei  der  Alkalischmelze  der  Zusatz 
von  Oxydationsmitteln  haben  würde. 

Beispiele: 

Beispiel  1. 

10  kg  Oxynaphthazenchinon  werden  mit  30  kg 
in  wenig  Wasser  geschmolzenem  Ätzkali  und  2  kg 
Kaliumchlorat  im  Autoklaven  10  Stunden  auf 
170®  erhitzt.  Man  löst  dann  die  Schmelze  in 
Wasser,  wobei  das  gebildete  Dioxyuaphthazen- 
chinon als  schwerlösliches  Kaliumsalz  ungelöst 
bleibt.  Letzteres  wird  abfiltriert,  mit  einer  Säure 
zersetzt  und  der  rotbraune,  filtrierte  und  ausge- 
waschene und  getrocknete  Niederschlag  aus  Nitro- 
benzol  oder  Pyridin  umkristallisiert.  Das  so  er- 
haltene Dioxyuaphthazenchinon  enthält  noch  etwas 
Monooxy  verbin  düng  beigemengt.  Die  vollständige 
Trennung  beider  kann  durch  wiederholtes  Um- 
kristallisieren bewerkstelligt  werden. 

Beispiel  2. 

1 0  kg  Monooxy naphthazenchinonsulfosäure  wer- 
den mit  30  kg  Ätzkali  und  etwas  Wasser  7  Stunden 
lang  im  Autoklaven  auf  160  bis  170®  erhitzt. 
Die  Schmelze  wird  wie  in  Beispiel  1  behandelt. 
Man  erhält  so  das  gleiche  Dioxyuaphthazenchinon, 
welches  ebenfalls  noch  etwas  Monooxyderivat  bei- 
gemengt enthält.  Die  Anwesenheit  des  letzteren 
läßt  vermuten,  daß  bei  der  Schmelze  die  Sulfo- 
gruppe intermediär  einfach  abgespalten  wird  und 
daß  das  so  gebildete  Monooxynaphthazenchinon 
durch  das  Alkali  zur  Dioxyverbindung  oxydiert 
wird. 

Zu  der  genauen  Beschreibung  dieses  Dioxy- 
naphthazenchinons  durch  Gabriel  ist  als  charak- 
teristisches Merkmal  zuzufügen,  daß  die  Lösung 
in  konz.  Schwefelsäure  auf  Zusatz  von  Borsäure 
eine    außerordentlich    intensive,    noch   in   größter 


AnthxazenfarbBtofife :  Naphthazenchinonderivate. 
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Verdünnung  deutlich  wahrnehmbare  gelbgrüne 
Fluoreszenz  zeigt  und  daß  die  Lösung  ein  sehr 
scharfes  Spektrum  besitzt,  bestehend  aus  einem 
scharfen  Streifen  in  Orün  und  einem  Streifen 
zwischen  Grün  und  Blau. 

Das  Dioxynaphthazenchinon  ist  ein  wertvolles 
Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  von  Farb- 
stoffen. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Dioxynaptha- 
zenchinon,  darin  bestehend,  daß  man  Ozynaphtha- 
zenchinon  oder  Ozynaphthazenchinonsulfos&uren 
mit  Ätzalkalien  mit  oder  ohne  Zusatz  eines  Oxy- 
dationsmittels wie  Kaliumchlorat  verschmilzt. 


£.  P.  9038  vom  18.  Aprü  1902. 


co-^^c^'^^ 


über  Derivate  des  Oxy-  und  Dioxynaphthazen- 
chinons 

OH 

I 


\/\ 


OH 

machten  Chr.  Deichler  und  Chr.  Weizmann 
weitere  Mitteilungen  (Ber.  XXXVI  547,  719,  2826) 
aus  denen  jedoch  technisch  brauchbare  Eonsequenzen 
vorläufig  noch  nicht  gezogen  werden  konnten. 

Die  Darstellung  von  a-Oxynaphthoylbenzoesäure 
ist  im  D.  R.  P.  141025  beschrieben;  die  Darstellung  von 
Bromderivaten  derselben  ans  Bromphthals&uren  sowie 
von  Bromoxynaphthazenchinon  in  A.  P.  753372  vom 
5.  Juni  1908,  Denguine. 


No.  138825.    (D.  11579.)    Kl.  12q.    Dr.  CHR.  DEICHLER  m  BERLIN 

UND  Dr.  CH.  weizmann  in  GENF. 

Terfahren  zur  DArstellung  von  Naphthaienchinonderlvaten. 

Zwatz  zum  Patente  134985  vom  14,  September  1900. 

Vom  14.  September  1900  ab. 

■ 

Ausgelegt  den  11.  September  1902.  —  Erteilt  den  1.  Dezember  1902. 


Steigert  man  in  dem  Verfahren  des  Haupt- 
patentes 184985  während  längerer  Zeit  die  Tem- 
peratur auf  200  bis  300^,  so  findet  eine  Oxy- 
dation durch  die  Schwefelsäure  statt  und  man 
erhält  Dioxynaphthazenchinon  bezw.  Dioxynaph- 
thazenchinonsulfosäure.  Das  so  erhaltene  Dioxy- 
naphthazenchinon ist  identisch  mit  dem  sogenannten 
Isoäthindiphthalid  (Ber.  31,  S.  1283),  während 
die  Dioxynaphthazenchinonsulfosäure  bisher  nicht 
beschrieben  worden  ist.  Das  Dioxynaphthazen- 
chinon wird  vorzugsweise  erhalten,  wenn  man 
eine  Schwefelsäure  von  90  bis  100  pOt  H2SO4- 
Qehalt  anwendet,  während  bei  Verwendung  einer 
starken  Säure,  z.  B.  einer  rauchenden  Säure  von 
1  bis  30  pOt  SOs-Gehalt,  vorzugsweise  die  Di- 
oxynaphthazenchinonsulfosäure  entsteht. 

In  beiden  Fällen  kann  der  Verlauf  der  Re- 
aktion bezw.  deren  Ende  spektroskopisch  bestimmt 
werden,  indem  die  Dioxyverbindungen  in  Bor- 
schwefelsäure außerordentlich  scharfe  und  charak- 
teristische Spektren  zeigen. 

Statt  Kondensation  und  Oxydation  zu  einer 
Operation  zu  vereinigen,  kann  man  naturgemäß 
die  nach  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes  er- 
hältlichen Verbindungen  erst  isolieren  und  dann 
für  sich  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure,  zweck- 
mäßig unter  Zusatz  von  Borsäure,  bydroxylieren. 

Beispiele: 

Beispiel  1. 

10  kg  a  -  Oxynaphthazenchinon  werden  mit 
10  kg  Borsäure  und  200  kg  Schwefelsäure  von 
96  pCt  H2S04-Gehalt  so  lange  auf  220  bis  250» 
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erhitzt,  bis  eine  Probe  bei  der  spektroskopischen 
Untersuchung  kein  unverändertes  Oxynaphthazen- 
chinon erkennen  läßt.  Man  läßt  dann  erkalten, 
gießt  in  Wasser,  filtriert  den  abgeschiedenen 
Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  aus  und  behandelt 
ihn  mit  heißer  5prozentiger  Natronlauge.  Hier- 
bei scheidet  sich  das  Natronsalz  des  Dioxynaph- 
thazenchinons  (=  Isoäthindiphthalid)  ab;  es  wird 
filtriert  und  durch  Behandeln  mit  einer  Säure 
das  freie  Dioxynaphthazenchinon  daraus  gewonnen. 

Zum  gleichen  Resultat  gelangt  man,  wenn 
man  in  Beispiel  2  und  3  des  Hauptpatentes  die 
Temperatur  der  Schmelze  auf  220  bis  250^ 
steigert  und  im  Übrigen  wie  in  Beispiel  1  an- 
gegeben verfährt. 

Beispiel  2. 

10  kg  Oxynaphthazenchinon  werden  mit  10  kg 
Borsäure  und  200  kg  Oleum  von  80  pCt  SOs- 
Gebalt  so  lange  auf  220  bis  250^  erhitzt,  bis 
die  spektroskopische  Prüfung  zeigt,  daß  die  Mono- 
oxyverbindung  verschwunden  ist.  Man  gießt  dann 
die  erkaltete  Schmelze  in  Wasser  und  salzt  aus 
der  erhaltenen  rotgelben  Lösung  die  gebildete 
Dioxynaphthazenchinonsulfosäure  durch  Chlor- 
kalium aus.  Die  Verbindung  löst  sich  mit  rot- 
gelber Farbe  leicht  in  Wasser;  durch  Natronlauge 
wird  die  Lösung  violett.  Die  Lösung  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  ist  johannisbeerrot,  wird 
auf  Zusatz  von  Borsäure  sehr  gelbstichig  rot  mit 
intensiv  grüngelber  Fluoreszenz  und  zeigt  nun 
ein  äußerst  scharfes  und  charakteristisches  Spek- 
trum, sehr  ähnlich  demjenigen  des  Dioxynaphthazen- 
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cbinons,  nur  sind  die  Linien  deutliob  nacb  Rot 
verschoben.  Ungeheizte  Wolle  wird  in  orangen, 
chromierte  Wolle  in  granatbraunen  Tönen  an- 
gefärbt. 

Zum  gleichen  Resultat  gelangt  man,  wenn  man 
im  Beispiel  4  des  Hauptpatentes  die  Temperatur 
auf  220  bis  250®  steigert  und  im  Übrigen  wie 
in  obigem  Beispiel  2  verfährt. 

Patent -Ansprüche: 

1.  Verfahren    zur    Darstellung    von    Dioxynaph- 
thazenchinon  bezw.  Dioxjnaphthazenchinonsul- 


fosäure,  darin  bestehend,  daß  man  im  Ver- 
fahren des  Hauptpatentes  134985  die  Tem- 
peratur auf  200  bis  300®  so  lange  steigert, 
bis  spektroskopisch  kein  Monooxynaphthazen- 
chinon  bezw.  keine  Monooxynaphthazenchinon- 
sulfosäure  mehr  nachzuweisen  ist. 

2.  Ausführungsform  des  durch  Anspruch  1  ge- 
schützten Verfahrens,  darin  bestehend,  daß 
man  die  nach  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes 
erhältlichen  und  isolierten  Produkte  gemäß 
obigem  Anspruch  1  behandelt. 


No.  147945.    (B.  33202.)     Kl.  22b.     BADISGHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

m  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  zur  Darstellung  eines  schwarsen  Farbstoffs  der  Naphthallnreihe« 

Vom  11.  Dezember  1902  ab. 
Ausgelegt  den  24.  August  1903.  —  Erteilt  den  9.  November  1908. 


In  den  Patentschriften  76922,  79406  und 
114264  ist  gezeigt  worden,  daß  1.8-Dinitro- 
naphthalin,  in  Schwefelsäurelösung  mit  reduzieren- 
den Agentien  behandelt,  ein  Naphthazarinzwischen- 
produkt  liefert,  welches  von  dem  aus  dem  1 . 5- 
Dinitronaphthalin  erhaltenen,  in  der  Patentschrift 
108551  beschriebenen  Naphthazarinzwischenpro- 
dukt  verschieden  ist  (vergl.  Patentschrift  76922). 
Erst^re  Verbindung,  welche  leicht  in  kristalli- 
nischer Form  erhalten  werden  kann,  besitzt  keine 
brauchbaren  Iftrberischen  Eigenschaften. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß  dieselbe  leicht 
durch  Natriumthiosulfat  in  einen  schönen  echten 
Farbstoff  übergeführt  werden  kann.  Wird  nämlich 
eine  Lösung  des  Zwischenproduktes  in  verdünnter 
Mineralsäure  (z.  B.  Schwefelsäure)  mit  einer  wässe- 
rigen Lösung  von  Natriumthiosulfat  unter  Eis- 
kühlung versetzt,  so  geht  die  anfangs  rote  Farbe 
der  Lösung  in  Braun  über,  und  es  scheidet  sich 
ein  kristallinischer  violetter  Niederschlag  eines 
neuen  Farbstoffes  aus,  der  ungeheizte  Wolle  in 
violetten  Tönen  anfärbt.  Dieselben  gehen  durch 
Nachchromieren  in  Grünschwarz  über,  auf  chrom- 
gebeizter Wolle  erhält  man  mehr  blauschwarze 
Färbungen. 

Die  Thiosulfate,  welche  bei  dem  vorliegenden 
Verfahren  in  verdünnt  min eral saurer  Lösung  zur 
Anwendung  gelangen,  so  daß  eine  Bildung  von 
Schwefelsesquioxyd  von  vornherein  ausgeschlossen 
ist,  dienen  also  nicht  etwa  als  schwefelabgehende 
Verbindungen,  wie  bei  dem  Verfahren  des  Patentes 
77330,  sondern  es  kommt  ihnen  eine  ganz  be- 
stimmte eigenartige  Wirkung  zu.    Es  ergibt  sich 


dieses  u.  a.  auch  daraus,  daß  die  nach  dem  vor- 
liegenden Verfahren  entstehenden  Farbstoffe  ver- 
schieden von  dem  gemäß  Patentschrift  114264 
resultierenden  Produkt  sind. 

Zur  Darstellung  des  neuen  Farbstoffes  kann 
man  zweckmäßig  direkt  die  Naphthazarinschmelzen 
der  oben  genannten  Patente  verwenden. 

Beispiel: 

100  kg  der  nach  dem  Patent  114264  er- 
haltenen Schmelze  werden  in  250  1  Wasser  und 
250  kg  Eis  gegossen.  Man  filtriert  und  versetzt 
die  erhaltene  rote  Lösung  des  Zwischenproduktes 
mit  einer  20prozentigen  NatriumthiosulfatlÖsung, 
bis  die  Ausscheidung  vollendet  ist.  Hierzu  ver- 
braucht man  z.  B.  2  kg  Thiosulfat.  Man  rührt 
nun  2  Stunden  und  filtriert  den  erhaltenen  Nieder- 
schlag ab,  der  noch  mit  kaltem  Wasser  gewaschen 
wird.  Der  Farbstoff  kann  direkt  in  Teigform  Ver- 
wendung finden.  Er  besitzt  die  Eigenschaften 
einer  Sulfosäure  einer  Leukoverbindung,  die  schon 
durch  Kochen  mit  Wasser  oxydiert  wird,  und 
dürfte  eine  Thiosulfonsäure  vorstellen. 

Der  Farbstoff  bildet  mit  Natronlauge  eine 
grüne  Lösung,  die  in  Gegenwart  von  Luft  blau 
wird.  Mit  Wasser  gekocht,  löst  er  sich  direkt 
mit  blauer  Farbe  in  Natronlauge  auf. 

Der  Farbstoff  geht  durch  Erhitzen  mit  Natrium- 
bisulfit  oder  Sulfit  in  eine  mit  brauner  Farbe  in 
Wasser  lösliche  Verbindung  über,  die  auf  Baum- 
wolle mit  essigsaurem  Chrom  aufgedruckt  grün- 
schwarze Nuancen  liefert. 
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Aussehen 


metallgl  änzendes 

schwarz  violettes 

Pulver 


Wasser 


violett 


Natron- 
lauge 


zuerst 

grün, 

dann  blau 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  schwarzen 
Farbstoffes  der  Naphthalinreihe,  darin  bestehend, 
dafi  man  das  gemäß  den  Patenten  76922,  79406 
und  114264  aus  1 . 8 -Dinitronaph thalin  erhältliche 


Lösung  in: 


Karbonat 


H2SO4 


zuerst 

grün, 

dann  blau 


rot- 
violett 


Oleum 
25  pCt 


violett 


Eisessig 


schwer 

löslich 

violett. 


Naphthazarinzwischenprodukt  in  verdünnt  mineral- 
saurer Löung  mit  Natriumthiosulfat  behandelt. 


Fr.  P.  328768  vom  24.  Januar  1903.  A.  P.  756571 
vom  6.  Februar  1903,  R.  Bohn  (Badische  Anilin- 
und  Soda-Fabrik).    E.  P.  1864  vom  26.  Januar  1903. 


PATENTANMELDUNG  F.  16434.     Kl.  22 e. 
FARBWERKE  vor»£.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  in  HÖCHST  a/m. 

Yerfahren  zur  Darstellnng  von  Beduktlonsprodokten  des  AllzarinscliwArK  bezw«  Naphthazarlns. 

Vom  28.  Juni  1902.  ZurückgeMog^n  November  1908. 

Ausgelegt  den  30.  März  1903. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Beduktions- 
Produkten  aus  Alizarinschwarz  bezw.  Naphthazarin, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  Alizarinschv^arz 
bezw.  Naphthazarin  in  alkalischer  Lösung  mit 
Reduktionsmitteln  behandelt  und  die  Reduktions- 


produkte aus  der  entstandenen  Lösung  mit  Säuren 
ausf&llt. 

Die  auf  obigem  Wege  erhaltenen  Reduktions- 
produkte scheinen  im  wesentlichen  aus  Tetraozy- 
naphthalin  zu  bestehen. 
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Die  nachstehend  zusammengestellten  Patente  enthalten  keine  neuen  Indigosynthesen, 
sondern  nur  Modifikationen  der  bereits  bekannten,  die  den  Zweck  haben  den  Verlauf  der  ein- 
zelnen Reaktionen  glatter  zu  gestalten  und  die  Ausbeute  zu  erhöhen.  Die  Synthesen  aus  o- 
Nitrobenzaldehyd  und  das  schone  Verfahren  von  Sandmeyer  treten  dabei  mehr  und  mehr  in 
den  Hintergrund  und  das  technische  Interesse  konzentriert  sich  fast  ausschließlich  auf  die  Indigo- 
gewinnung aus  Phenylglyzin-o-karbonsäure  und  aus  Phenylglyzin;  auch  hier  kommen 
nur  noch  diejenigen  Methoden  in  Betracht,  welche  eine  direkte  Umwandlung  in  Indigo  (resp. 
Indoxyl)  gestatten.  Der  niedrige  Preis  (6,5 — 7  Mark),  zu  dem  derselbe  gegenwärtig  aus  diesen 
beiden  Verbindungen  fabriziert  wird,  schließt  jedes  umständlichere  Verfahren  aus,  wie  es  bei- 
spielsweise die  Verwendung  von  Acetylphenylglyzin-o-karbonsäure,  D.  R.  P.  147633,  151435 
oder  der  Esteramide  und  -thioamide  der  Phenylglyzin-o-karbonsäure  D.  R.  P.  137846, 
141698  mit  sich  bringen  würde,  und  die  neueren  Bestrebungen  gehen  daher  in  erster  Linie 
darauf  hinaus: 

1.  die  Darstellungsmethoden   für  Phenylglyzin   und    Phenylglyzin-o-karbonsäure   zu 
verbessern, 

2.  beide  Verbindungen  möglichst  quantitativ  in  Indoxyl  resp.  Indigo  überzuführen. 
Die  Fortschritte  in  beiden  Richtungen  sind  nicht  sehr  groß. 

Die  technische  Gewinnung  des  Phenylglyzins  basiert  nach  wie  vor  auf  der  Einwirkung 
von  Chloressigsäure  auf  Anilin. 

Dieselbe  Verbindung  läßt  sich  bekanntlich  auch  durch  Wechselwirkung  von  Anilin, 
Formaldehyd  und  Blausäure  erhalten,  wobei  sich  zunächst  das  Nitril  des  Phenylglyzins 
(cü-Cyanmethylanilin)  bildet,  das  als  solches  isoliert  werden,  jedoch  auch  ohne  Isolierung  in 
der  ursprünglichen  Reaktionsmischung  direckt  zu  Phenylglyzin  verseift  werden  kann.  Das  Ver- 
fahren (vergl.  B.  VI,  s.  520)  ist  auch  neuerdings  sehr  eingehend  bearbeitet  worden  und  ge- 
stattet verschiedene  Variationen.  Man  kann  die  drei  Komponenten  gleichzeitig  aufeinander 
reagieren  lassen  (D.  R.  P.  151538)  oder  zunächst  Anilin  und  Formaldehyd  zu  Methylendianilin 
Ce  Hs  N  H  —  C  Ha  —  N  H  Cß  H5  (D.  R.  P.  145376)  oder  Anhydroformaldehydanilin  (Ce  H5  N= CHg) 
vereinigen  oder  aus  letzterer  Verbindung  mitBisulfit  ein  cü-Sulfomethylanilin  Gq  H5  NH — CH2 — SO3  H 
darstellen  (D.  R.  P.  132621)  und  auf  diese  Verbindungen  Blausäure  zur  Reaktion  bringen. 
Ferner  lassen  sich  Blausäure  und  Formaldehyd  zuerst  zu  Glykolsäurenitril  kombinieren  (D.  R.  P. 
138089)  oder  zu  Aminoacetonitril  (D.  R.  P.  142559),  welche  mit  Anilin  in  analoger  Weise 
reagieren.  Die  Umsetzung  kann  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  vorgenommen  werden; 
die  Blausäure  kann  in  Form  von  Cyankalium  (natrium)  zur  Verwendung  kommen^  oder  auch 
als  freie  Säure,  wie  sie  z.  B.  bei  der  Darstellung  aus  Rhodansalzen  und  Salpetersäure  zugäng- 
lich wäre. 

Die  Eonkurrenzföhigkeit  des  Verfahrens,  bei  dem  sich  ein  sehr  glatter  Reaktionsver- 
lauf erzielen  läßt,  hängt  in  erster  Linie  von  dem  Gestehungspreise  der  Blausäure  resp.  des 
Cyankaliums  ab,  der  vorläufig  eine  Verwendung  im  Großbetrieb  hier  noch  nicht  gestattet. 
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Wie  auf  Anilin  läßt  sich  die  Methode  auch  auf  Monoalkylanilin  anwenden  und  führt 
dann  zu  N-alkylierten  Phenylglyzinen  (D.  R.  P.  142559).  Wichtiger  ist  die  schon  von 
F.  Bender  (D.  R.  P.  117924 flf.  B.  VI,  527)  konstatierte  Bildung  von  Phenyglyzin-o-kar. 
bonsäure  aus  Anthranilsäure  Formaldehyd  und  Blausäure  (neuere  Angaben  über  diese  Reaktion 
in  Patanm.  F.  15725*,  D.  R.  P.  137846,  141698);  doch  kommt  auch  diese  Darstellungsmethode 
(wie  beim  Phenylglyzin)  technisch  noch  nicht  in  Frage  gegenüber  der  fabrikmäßigen  Gewinnung 
aus  Anthranilsäure  und  Ghloressigsäure. 

Das  gleiche  gilt  für  das  Verfahren  des  D.  R.  P.  147228,  nach  welchem  Anthranil- 
sulfosäure  (aus  o-Nitrotoluol-p-sulfosäure)  zunächst  in  ihr  Qlyzinderivat  übergeführt  wird, 
aus  welchem  sich  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  die  Sulfogruppe  abspalten  läßt. 

Aussichtsreicher  ist  das  bereits  im  D.  R.  P.  125426,  B.  VI,  540  beschriebene  Verfahren. 
o-Ghlor(Brom)benzoeBäure  tauscht  auffallend  leicht  das  Halogen  bei  Einwirkung  von 
Olykokoll  gegen  den  Olyzinrest  aus  und  geht  in  Phenylglyzin-o-karbonsäure  über.  Die 
Konkurrenzfähigkeit  dieser  Darstellungsmethode  ist  abhängig  von  den  Gestehungspreis  der 
Chlor(Brom)benzoe8äure;  Angaben  liegen  darüber  nicht  vor,  doch  ist  die  Säure  zweifellos 
technisch  zugänglich. 

Die  Überführung  von  Phenylglyzinkarbonsäure  in  Indigo  resp.  Indoxyl(karbon- 
säure)  (nach  D.  R.  P.  56273  vom  1.  Juli  1890,  B.  III,  281)  läßt  hinsichtlich  der  Ausbeute 
wenig  zu  wünschen  übrig,     (Vergl.  D.  R.  P.  152548) 

Dagegen  verlief  die  Indoxylbildung  aus  Phenylglyzin  nach  dem  Heumannschen 
Verfahren  —  Erhitzen  mit  Ätzalkalien  oder  alkalischen  Erden  —  so  wenig  glatt,  daß  eine 
technische  Verwertung  lange  Zeit  aussichtslos  schien;  erst  die  Anwendung  von  Natriumamid 
als  Kondensationsmittel  ermöglichte  die  fabrikmäßige  Darstellung  von  Indigo  daraus  in  erfolg- 
reicher Konkurrenz  mit  dem  Phenylglyziu-o-karbonsäureprozeß. 

Begreiflicherweise  hat  es  bei  diesem  durch  Einfachheit  und  Schnelligkeit  der  Ausführung 
sowie  durch  relative  Unabhängigkeit  von  anderen  Zweigen  der  technischen  Industrie  bestechenden 
Verfahren  nicht  an  zahlreichen  Versuchen  gefehlt,  das  Natriumamid  durch  anderweitige  Kon- 
densationsmittel zu  ersetzen«  Am  umfassendsten  ist  in  dieser  Hinsicht  die  Pat.anra.  der  Farb- 
werke vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  F.  15346,  welche  statt  des  Natriumamids  Substanzen 
vorschlägt,  ,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Wasser  gasförmige  Zersetzungsprodukte 
neben  Metalloxyden  bezw.  Hydroxyden  geben".  Hierzu  gehören  außer  den  Alkali-  und  Erd- 
alkalimetallen selbst  und  deren  Legierung  z.  B.  Bleinatriumlegierung,  die  Nitride  und  Karbide 
derselben  und  wohl  noch  andere  Verbindungen,  die  bei  Gegenwart  eines  Flußmittels  wie  Ätz- 
kali auf  Phenylglyzin  und  analoge  Verbindungen  bei  Temperaturen  von  180  bis  200^  zur  Ein- 
wirkung gebracht  werden  sollen.  Es  gelingt  hierdurch  in  der  Tat,  die  Ausbeute  an  Indigo  die 
nach  der  Arbeitsweise  von  Heumanji  13®/o  des  Phenylglyzins  kaum  überschreitet  auf  das  3- 
und  4 fache  zu  steigern.  Indessen  gab  ein  eingehendes  Studium  der  Heumannschen  Reaktion 
das  überraschende  Resultat,  daß  sich  annähernd  gleiche  Ausbeuten  auch  erzielen  lassen,  wenn  man 
unter  Beibehaltung  der  alten  Kondensationsmittel,  Ätzalkalien  und  Erdalkalioxyde,  an  dem  Ver- 
fahren kleine  Modifikationen  vornimmt. 

So  steigt  die  Ausbeute  beträchtlich,  wenn  man  Phenylglyzin  mit  Ätznatron  und  Kalk 
im  Vakuum  erhitzt  oder  auch  durch  die  erhitzte  Masse  trocknes  Ammoniak  durchleitet  (Paianm. 
L.  17849).  Günstig  zu  wirken  scheint  femer  die  Anwendung  von  möglichst  wasserfreiem 
Na  OH  in  Mischung  mit  einer  dem  bei  der  Indoxylbildung  entstehenden  Wasser  äquivalenten 
Menge  von  Atzkalk,  Bariumoxyd  oder  Natriumoxyd,  während  bei  der  Anwendung  von  Barium- 
oxyd allein  (D.  R.  P.  142700)  keine  so  guten  Resultate  erhalten  werden.  Auch  Natriumalkoholat 
liefert  an  Stelle  von  Ätznatron  etwas  bessere  Ergebnisse  (D.  R.  P.  138903). 

Die  Versuche  sind  nach  dieser  Richtung  wohl  noch  nicht  abgeschlossen.  Vorläufig 
gibt  die  Verwendung  von  Natriumamid,  auf  der  die  Fabrikation  der  Farbwerke  Höchst  basiert, 
noch  immer  die  besten  Resultate. 


246  Indigo:  Einleitung. 

Neben  Phenylglyzin  und  Fhenylglyzin-o-karbonsäure  finden  sich  in  den  vorliegenden 
Patenten  noch  einige  andere  Ausgangsmaterialien  fiir  Indigosynthesen  angegeben. 

Nach  früheren  Versuchen  (D.  B.  F.  70409)  erhält  man  aus  Monomethylanthranil- 
säure  beim  Schmelzen  mit  Ätzkali  nur  eine  sehr  geringe  Ausbeute  an  Indoxyl  resp.  Indigo. 
Dieselbe  kann  wesentlich  *  verbessert  werden  durch  Zusatz  von  Natriumamid  (D.  R.  P.  137208); 
fast  quantitativ  verläuft  die  Reaktion  auffallenderweise,  wenn  man  die  Acylderivate  der 
Methylanthranilsäure  bei  Gegenwart  von  Natriumamid  oder  Bleinatriumlegierung  alkalisch  ver- 
schmilzt (D.  R.  P.  139393,  145601).  Von  diesen  erhält  man  die  Formylverbindung  sehr 
glatt  bei  der  Oxydation  von  Chinolin-Chlormethylat: 

W  CHs  COH 

oder  auch  aus  Monomethylanthranilsäure. 

Indigo  wurde  von  derselben  Firma  (Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning)  ferner 
erhalten  durch  alkalisches  Verschmelzen  von  61ykolanilid-o-karbonsäure  nach  D.  R.  P. 
153577;  die  Säure  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Glykolsäure  resp.  Glykolid  auf  Anthra- 
nilsäure  D.  R.  P.  153576. 

/^/COOH  CO  OH  /\/COOH  .,  ^C<"^^ 

+      I  '-^    !      I  ->    I      I        GH. 


NH2  CH2OH  ^    NH.C02CH,0H  "^NH 

Über  die  Darstellung  von  Indigo  aus  Sulfoanthranilsäure  resp.  Phenylglyzinsulfokarbon- 
säure  vergl.  D.  R.  P.  143141,  154524. 

Die  Verfahren  kommen  sämtlich  für  den  Großbetrieb  nicht  in  Betracht. 

Bei  der  Oxydation  von  Indoxylschmelzen  mit  Luft  tritt  neben  Indigo  bisweilen  in  nicht 
unbeträchtlichen  Mengen  ein  roter  Farbstoff  auf,  der  mit  Indigrot  (Indirubin)  nicht  identisch 
ist.  Nach  den  Angaben  des  D.  R.  P.  149638  läßt  sich  die  Bildung  desselben  sehr  einschränken, 
wenn  man  die  verdünnten  Schmelzen  bei  Gegenwart  von  etwas  Salpeter  oxydiert.  Eine  Reinigung 
des  synthetischen  (wie  auch  des  natürlichen)  Indigo  kann  durch  Extraktion  dieser  und  anderen 
Beimengungen  mit  Phenolen  und  Phenoläther  Paianm.  B.  33880  oder  durch  Erhitzen  auf  270® 
vorgenommen  werden,  wodurch  sie  zerstört  werden. 

Auf  einige  Patente  zur  Darstellung  von  Verwendung  von  o-Nitrophenylmilchsäureketon 
(D.  R.  P.  146294,  148943)  sowie  zur  Darstellung  von  Naphthisatin  und  Naphthalinindigo  nach 
dem  Sandmeyerschen  Verfahren,  D.  R.  P.  152019,  153418  sei  hier  nur  hingewiesen.  Letzteres 
scheint  bei  den  gegenwärtigen  Indigopreisen  kaum  konkurrenzfähig  zu  sein. 

Die  Möglichkeit  Indigo  ohne  Oxydation  durch  direktes  Bromieren  in  Bromindigo  über- 
zuführen, ist  zuerst  von  A.  Rahtjen  (D.  R.  P.  128575,  B.  VI,  589)  nachgewiesen.  Im  An- 
schluß daran  ist  sein  Verfahren  in  der  Folge  mannigfach  variiert  und  erweitert  worden  und 
die  Darstellung  von  bromiertem  Indigblau  ist  namentlich  seitens  der  Farbwerke  vorm. 
Meister  Lucius  &  Brüning  in  zahlreichen  Patenten  beschrieben.  Die  Bromierung  erfolgt 
bei  Gegenwart  von  Mineralsäuren  oder  Eisessig  und  Vermeidung  erheblicherer  Verdünnung 
mit  Wasser  und  kann  mit  freiem  Brom,  mit  Bromstärke  oder  elektrolytisch  entwickeltem  Brom  etc. 
vorgenommen  werden.  Auch  läßt  sich  Indigweis  bromieren.  Die  entstehenden  Mono-  und  Di- 
bromderivatd,  die  von  den  Farbwerken  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  als  Indigo  R  und  RR 
auf  den  Markt  gebracht  werden,  unterscheiden  sich  von  Indigo  durch  violettere  Färbung  und 
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sehr  viel  größere  Lebhaftigkeit  der  Nuance.     Ihre  Anwendung  wird  durch  den  umstand  etwas 
erschwert,  daß  sie  sich  sowohl  schwieriger  reduzieren  (küpen),  wie  oxydieren  (ätzen)  lassen. 

Die  Bildung  von  Indol  bei  der  Einwirkung  reduzierender  Mittel  auf  die  Indoxylschmelze 
ist  im  D.  B.  P.  152683  der  Badischen  Anilin-  und  Soda-Fabrik  beschrieben.  Die  Verbindung  ist 
f&r  die  Herstellung  von  Parfüms  von  praktischem  Interesse,  seit  ihre  Anwesenheit  in  ver- 
schiedenen  wohlriechenden  Ölen  als  integrierender  Bestandteil  erkannt  wurde. 

Durch  Sulfiirierung  von  a-Methylindolen  erhielten  die  Farbenfabriken  vorm.  Friedr. 
Bayer  &  Co.  Sulfosäuren  (D.  B.  P.  137117),  die  für  die  Herstellung  von  Azo-  imd  Triphenyl- 
methanfarbstoffen  bestimmt  sind. 

Den  Schluß  dieses  Abschnittes  bilden  eine  Anzahl  von  Patenten,  die  die  Anwendung 
von  Indigo  in  Färberei  und  Druckerei  zum  Gegenstand  haben. 

Die  wichtigste  Neuerung  auf  diesem  Gebiet  wurde  durch  die  Verwendung  der  be- 
ständigen Formaldehydhydrosulfitverbindung  (Hydrosulfit  NF,  Hyraldit)  fQr  Zwecke  des  Indigo- 
drucks bedingt. 

Darstellung  von  Phenylglyziii(o-karboii8Sure)deriYateii. 


D.  R.  P.  151538. 


Farbwerke  vorm.   Meister   Lucius  &  Brüning.     Darstellung   von 


Patanm   F   15725  *'<  Phenylamidoacetonitril  resp.  Cü-Cyanmethylanthranilsäure  aus  Anilin 


D.  R.  P.  153576. 


resp.    Anthranilsäure,   Formaldehyd    und   Gyanmetallen   und   von 
Glykolsäureanilid-o-karbonsäure  aus  Glykolid  und  Anthranilsäure. 

142559.       Badische   Anilin-   und   Soda-Fabrik.      Darstellung   von    cü-Gyan- 

methylanilin  (Anilidoacetonitril)  aus  Amidoacetonitril  und  Anilin. 

145376.       Basler  Ghemische  Fabrik.    Darstellung  von  Phenylglyzin  aus  Me* 

thylendianilin  und  Gyankali. 

Pat.anm.  B.  30377.  1 

33390.    [  Dr.  H.  Buch  er  er.     Darstellung  von  co-Gyanmethylanilin  etc.  aus  den 

31167.    (  Formaldehyd-Bisulfitverbindungen  aromatischer  Basen. 
30903.  J 

n  P  P    iq7öiß    1  B^d^sc^®  Anilin-  und  Soda-Fabrik.     Darstellung  der  Esteramide 

lAißQfi*   \  ^^^  Esterthioamide  der  Phenylglyzin-o-karbonsäure  aus  a>-Gyan- 

j  methylanthranilsäureester. 

138393.  \  Dieselbe  (Dr.  G.  Heller).     Darstellung  von  Methylen-  resp.  cü-Sulfo- 
155628.   (  methylenanthranilsäure. 

Patanm.  H.  26908.       Ghemische  Fabrik  von  Heyden.     Darstellung  von  Phenylglyzin  aus 

Ghloressigsäure  und  (3  Mol.)  Anilin. 

D.  R.  P.  149346.       Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik.    Überführung  von  Anthranilo- 

diessigsäure    in     Phenylglyzin  -  o  -  karbonsäure    resp.    Anthranil- 
säure. 

147633.       Dr.  D.Vorlaender  und  Dr.  E.  Mumme.   Darstellung  von  Acetylphenyl- 

glyzin-o-karbonsäure. 

151435.       Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik.    Darstellung  von  Acetylphenyl- 

gly  zin-o  -karbonsäure. 

142506.  ]    Farbwerke   vorm.   Meister  Lucius  &  Brüning.      Darstellung   von 

142507.  \  Phenylglyzin-o-karbonsäure   aus   o - Ghlorbenzoesäure   und   Gly- 
143902.  J              kokoll. 

147228.       Kalle  &  Go.     Darstellung   von  Phenylglyzin-o-karbonsäure   aus  Sulfo- 

pheny  Igly  zin-  o-karbonsäure. 
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Darstellnng  Yon  IndoxylderiTaten  und  Indigo  ans  Phenjlglyzlnderlyaten. 

D   R  P   138845    )    ^^^iiiiB^^^o  ^^^^^^  ^<>^  Heyden.    Darstellung  von  Indigo  aus  Phenyl- 

^  glyzin  und  Alkylalkoholaten  und  von  Indoxylderiyaten  aus  Nitroso- 

j  phenylglyzin-o-karbonsänrediestern. 


138903. 
142700. 


152548. 


Paianm.  L.  17849. 

D.  R.  P.  137208. 

139393. 

145601. 

Paianm.  F.  15346. 


Deutsche  Gold-  und  Silber-Scheideanstalt.    Darstellung  von  Ind- 

oxyl(derivaten)  aus  Phenylglyzin  und  Baryunioxyi 
Badische    Anilin-    und    Soda-Fabrik.     Darstellung   von   Indoxyl- 

(säure)  aus  Phenylglyzin-O'karbonsäure  durch  Erhitzen  mit  Alkalien 

im  Vakuum. 
Dr.  L.   Lilienfeld.     Kondensation    von   Phenylglyzin    zu   Indoxyl    bei 

Gegenwart  von  Ammoniak. 

Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning.  Darstellung  von 
Indoxyl  aus  (Formyl)  Methylanthranilsäure  resp.  Glykolsäureanilid- 
o-karbonsäure. 


D.  R.  P.  149638.  Dieselben.     Überflihrung  von  Indoxyl  in  Indigo  durch  Luft  in  Gegen- 
wart von  Nitraten. 

143141.  )^  Kalle  &  Co.     Darstellung  von  Indigo  aus  Phenylglyzinsulfo-o-karbon- 

154524.   (  säure  und  Natriumamid. 

148114    I  B^^^B^^^  Anilin-  und  Soda-Fabrik.   Reinigung  von  (synthetischem) 

Patanm  B   33880    (  Indigo   durch  Erhitzen   auf   270®  resp.  Extraktion   mit   Phenol- 

J  (äthem). 

n  R  P   ^±f\9QA    I  ^^^^^^^  chimique  des  usines  du  Rhone.     Darstellung  von  o-Nitro- 

-tAQQA.^   (  phenylmilchsäureketon  aus  o-Nitrobenzaldehyd,  Aceton  und  Natrium- 


/ 


8alfit(pho8phat  etc.)  und  Yerwendung  zu  Drackzwecken. 


152019 
153418 


.  1    Dr.  G.  und  ü.  Dreyfuß.     Darstellung   Ton  Naplithisatin   und   Naph- 
.  j  thalinindigo  nach  dem  Sandmeyerschen  Verfahren. 


152683. 
137117. 

139838. 
144249. 
145910. 
145899. 
149940. 
149941. 
149983. 
149989. 
151866. 


Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik.    Darstellung  von   Indol  aus 

Indoxylschmelzen. 
Farbenfabriken  Torm.  Friedr.  Bayer  &  Co.     Darstellung  von  a- 

Alkylindolsulfosäuren. 
Dr.  A.  Rahtjen.    Darstellung  von  Mono-  und  Dichloriudigo. 


Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  BrQning.     Darstellung  von 
Bromindigo  durch  Bromierung  von  Indigo  resp.  Indigweiß. 


154511. 

Patjtnm.  F.  17663.*     Dieselben.     Darstellnng  von  Chlorindigo  durch  Chlorieren  von  Indigo 

in  Tetrachlorkohlenstoff. 
Dieselben.     Darstellung   von   Bromindigweiß  aus  Bromindigo  durch 
elektrolytische  Reduktion. 


D.  R.  P.  145602. 
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D.  R.  P.  154338.       Badische  ADÜin-  und  Soda-Fabrik.   Darstellung  von  Bromdematen 

der  Homologen  des  Indigoblaus. 

'  qoQöo'  I    Dieselbe.    Darstellung  von  Chlorindigo  aus  Indigo  resp.  Indigweiß. 

D.  R.  P.  148615.       Dieselbe.     Darstellung  von  Halogenderivaten  der  Phenylglyzin-o-kar- 

bonsäuren. 
Paianm.  G.  12057.'*'     Chemische  Fabrik  von  Heyden.    Bromierung  von  Indigo  mit  Metall- 

bromiden. 


144788. 


Farbe-  und  Druckverfahren. 

I    Badische  Anilin-  und  Soda-B'abrik.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
„j,     '   I  Indigo  in  porösen  Stücken. 

iQQ^ß7    ]    ^^^^^^^^^^  vorm.   Meister  Lucius  &  Brüning.     Herstellung   von 
>  Indigoküpen  auf  elektrischem  Wege  resp.  unter  Zusatz  von  Leim 

J  Starke  etc. 

137884.  1    Badische    Anilin-    und   Soda-Fabrik.      Herstellung    vou    Indigo- 
152907.  j  küpen. 

Pat^mm.  P.  13251.*     A.  W.  Plaine  und  L.  W.  M.  Skeobost.    Herstellung  von  Indigoküpen 

mittels  Glyzerin. 
C.  11205.'*'     Chemische  Fabrik  von  Heyden.    Darstellung  von  coUoidalem  Indigo. 

Badische   Anilin-    und   Soda-Fabrik.      Befestigung    von    Eüpen- 

farbungen  durch  Nachbehandlung  mit  TürkischrotöL 
Farbwerke  vorm.   Meister   Lucius  &  Brüning.     Befestigung   von 
Küpenförbungen  durch  Vorbehandlung  mit  Metallsalzen. 
Seh.  18770.*     B.  Schubert.     Verfahren  zum  Färben  von  Indigo  in  Copsapparaten. 

Farbwerke  voroL  Meister  Lucius  &  Brüning.    Indigodruck  mittels 

Formaldehydhydrosulfit. 
J.  Ribbert.    Indigodruckverfahren. 
Fr.  Schaab.     Weiß-  und  Buntreserven  ftir  Indigoartikel. 
H.  A.  G.  Schumacher.    Erzeugung  eines  Rosa  auf  Indigo. 
Paianm.  F.  16782.*     Farbwerke  vorm.   Meister  Lucius  &  Brüning.     Herstellung   von 

Weiß-  und  Buntreserven  mittels  Milchsäure. 
E.  21592.'*'     E.  C.  Kaiser.     Kombination  von  Indigosalz  mit  Beizenfarbungen. 


D.  R.  P.  141191. 


Patanm.  F.  17509. 


F.  17620. 

R.  17550. 
D.  R.  P.  144286.. 
148501. 
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No.  151538.    (F.  15498.)    Kl.  12q.    FARBWEEIKE  vobm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Verfahren  zur  Dargtellmig  yon  Phenylamidoacetonitrll  und  dessen  Terbindnngen. 

Vom  15.  Oktober  1901  ab. 
Ausgelegt  den  26.  Mai  1902.  —  Erteilt  den  5.  April  1904. 


W.  von  Miller  und  I.  Plöchl  haben  gezeigt 
(Her.  d.  d.  eh.  Ges.  XXV,  2028),  daß  bei  längerer 
Einwirkung  von  absoluter  Blausäure  auf  Anhydro- 
formaldehydanilin  Cß  H5  .  N  .  C  H2  das  Phenyl- 
amidoacetonitril  C5  H5  .  N  H  .  C  H2  .  C  N  entsteht. 
Die  schwierige  Beschaffbarkeit  der  Ausgangs- 
materialien,  namentlich  des  einheitlichen  Anhydro- 
formaldehydanilins,  einerseits,  sowie  die  Verwen- 
dung von  absoluter  Blausäure  anderseits  ließen 
dieses  Verfahren  für  die  Praxis  wenig  geeignet 
erscheinen. 

Es  wurde  nun  gefanden,  daß  man  das  Phenyl- 
amidoacetonitril  ohne  vorherige  Darstellung  von 
Anhydroformaldehydanilin  und  ohne  Anwendung 
von  absoluter  Blausäure  in  nahezu  absoluter  Aus- 
beute erhält,  wenn  man  molekulare  Mengen  von 
Anilin,  Formaldhyd  und  Blausäure  in  wässe- 
riger, wässerigalkoholischer  oder  alkoholischer  Lö- 
sung aufeinander  einwirken  läßt.  An  Stelle  der 
freien  Blausäure  kann  man  auch  ein  Salz  der- 
selben, z.  B.  ein  Cyanalkali,  und  die  demselben 
entsprechende  Menge  einer  Säure  anwenden,  welch 
letztere  endlich  ebensowohl  als  freie  Säure  als 
auch  gebunden  an  das  vorhandene  Anilin  zur  Ver- 
wendung kommen  kann.  In  welcher  Reihenfolge 
man  hierbei  die  zur  Wechselwirkung  gelangenden 
Substanzen  (Anilin,  Blausäure,  Formaldehyd)  zu- 
sammenbringt, ist  für  den  Verlauf  der  Reaktion 
ganz  gleichgültig. 

Zum  Zwecke  der  technischen  Ausführung  des 
neuen  Verfahrens  kann  man  z.  B.  etwa  in  folgen- 
der Weise  arbeiten: 

9,3  kg  Anilin,  6,5  kg  Cyankalium  (100  pro- 


zentig),  7,5  kg  Formaldehyd  (40  pCt)  und  12,0  kg 
Salzsäure  (30  pCt)  oder  13,0  kg  salzsaures  Anilin, 
7,5  kg  Formaldehyd  und  6,5  kg  Cyankalium 
(100  pOt)  oder  9,3  kg  Anilin,  13,5  kg  Blausäure 
(20  pCt),  7,5  kg  Formaldehyd  (40  pCt)  werden 
zusammen  in  etwa  150  bis  200  1  Wasser  gelöst. 
Die  Lösung  trübt  sich  alsbald  schon  in  der  Kälte, 
rascher  in  der  Wärme  und  scheidet  das  Phenyl- 
amidoacetonitril  als  Öl  ab,  welches  nach  kurzer 
Zeit  kristallinisch  erstarrt.  Aus  Äther-Ligroin  um- 
kristallisiert schmilzt  es  bei  43^  C. 

Arbeitet  man  statt  in  einer  wässerigen  in  einer 
alkoholischen  bezw.  wässerigalkoholischen  Lösung, 
so  ändert  sich  an  der  Arbeitsweise  nichts,  nur 
bleibt  das  entstehende  Nitril  ganz  oder  teilweise 
gelöst  und  scheidet  sich  erst  aus  nach  dem  Ab- 
destillieren  des  Alkohols. 

Ersetzt  man  in  obigen  Beispielen  das  Anilin 
durch  seine  Homologen,  so  erhält  man  die  be- 
kannten Homologen   des   Phenylamidoacetonitrils. 

Das  Phenylamidoacetonitril  und  seine  Homo- 
logen dienen  zur  Herstellung  der  Phenylamido- 
essigsäure  und  deren  Homologen,  welche  bekannt- 
lich zur  Darstellung  von  Indigofarbstoffen  Ver- 
wendung finden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Phenylamido- 
acetonitril bezw.  dessen  Homologen,  dadurch  ge- 
kennzeichnet, daß  man  Anilin  bezw.  dessen  Ho- 
mologe in  wässeriger,  alkoholischer  oder  wässerig- 
alkoholischer Lösung  in  Wechselwirkung  bringt 
mit  Blausäure  und  Formaldehyd. 


PATENTANMELDUNG  F.  15725.    Kl.  12q. 
FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  m  HÖCHST  a/m. 

Verfahren  znr  Darstellnng  der  Alkali-  bezw.  Erdalkalisalze  der  o-Gyanmethylanthranilsftore. 

Vom  19.  Dezember  1901.  Vergagt  JuH  1904, 

Ausgelegt  den  31.  Juli  1902. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Alkali-  bezw. 
Erdalkalisalze  der  O)  -  Cyanmethylanthranilsäure, 
darin  bestehend,  daß  man  cyanwasserstoffsaure 
Alkalien  bezw.  Erdalkalien,  Antbranilsäure  und 
Formaldehyd    oder    anthranilsaures   Alkali    bezw. 


Erdalkali  Blausäure  und  Formaldehyd  in  Lösung 
nacheinander  in  beliebiger  Beihenfolge  oder  gleich- 
zeitig aufeinander  unter  Erwärmen  einwirken  läßt. 


Vergl.  D.  R.  P.   132621  (A.  P.  718840  vom  28. 
Januar  1902,  0.  J.  Graul,  B.  H.  S.  F.)  B.  VL  534. 
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No.  153576.    (F.  17312.)    Kl.  12o.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfahren  rar  Darsteliung  der  Glykolsäureanilid-o-karboiisJliire. 

Vom  25.  Februar  1903  ab. 
Ausgelegt  den  28.  M&rz  1904.  —  Erteilt  den  20.  Juni  1904. 


£s  wurde  gefunden,  daß  beim  Zusammen- 
scbmelzen  eines  molekularen  Gemenges  von  An- 
thranilsäure  und  Glykolid  Glykolsäureanilid-okar- 
bonsfture  entsteht  im  Sinne  der  Gleichung: 


\X 


-CO  OH 
-NHa 


0  0> 

+      I 
OHj 


0  = 


/\ 


\/ 


COOH 


-N  H  .  C  0  .  C  Ha  .  0  H 
(Glykols&ureanilid-o-karbonsfture). 

Die  Reaktion  verläuft  also  in  analoger  Weise 
wie  bei  der  bekannten  Darstellung  von  Glykol- 
s&ureanilid  aus  Glykolid  und  Anilin.  An  Stelle 
des  Glykolids  kann  auch  die  äquivalente  Menge 
Glykolsäure  zur  Anwendung  kommen. 

Die  Glykolsäureanilid-o -karbonsäure  ist  von 
hoher  technischer  Bedeutung  für  die  Darstellung 
von  Farbstoffen,  insbesondere  von  Indigo:  sie  liefert 
nämlich  in  der  Alkalischmelze  einen  Indigo-Leuko- 
körper. 

Zum  Zweck  der  praktischen  Ausfuhrung  des 
gekennzeichneten  Verfahrens  kann  man  z.  B.  etwa 
in  folgender  Weise  vorgehen: 

Beispiel  1. 

Darstellung  der  Glykolsäureanilid-o -karbon- 
säure mittels  Glykolid:  100  Teile  Anthranilsäure 
und  40  Teile  Glykolid  werden  in  einem  passenden 
Gefäß   im  Ölbade    bei    etwa    180  bis  200<)  zum 


Schmelzen  gebracht  und  einige  Stunden  bei  dieser 
Temperatur  gehalten.  Die  so  gewonnene  rohe 
Glykolsäureanilid-o-karbonsäure  wird  durch  Um- 
kristallisieren aus  heißem  Wasser  gereinigt. 

Beispiel  2. 

Darstellung  der  Glykolsäureanilid-o -karbon- 
säure mittels  Glykolsäure:  100  Teile  Anthranil- 
säure und  55  Teile  Glykolsäure  werden  in  der 
im  ersten  Beispiel  beschriebenen  Apparatur  zum 
Schmelzen  gebracht  und  so  lange  weiter  erhitzt, 
als  noch  Wasserdampf  entweicht.  Die  weitere 
Aufarbeitung  des  Rohproduktes  erfolgt  in  derselben 
Weise  wie  im  vorigen  Beispiel. 

Die  Glykolsäureanilid  -  o-karbonsäure 
schmilzt  bei  167^.  Sie  ist  leicht  löslich  in  den 
gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln,  wenig 
löslich  in  kaltem,  reichlich  in  heißem  Wasser. 
Gemäß  ihrer  Konstitution  zerfällt  sie  beim  an- 
haltenden Erwärmen  mit  verdünnten  Ätzalkali- 
lösungen oder  mit  verdünnten  Mineralsäuren  in 
Glykolsäure  und  Anthranilsäure. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Glykolsäure- 
anilid-o-karbonsäure,  dadurch  gekennzeichnet,  daß 
man  molekulare  Gemenge  von  Anthranilsäure  und 
Glykolid  bezw.  Glykolsäure  zusammenschmilzt. 


Fr.  P.  337634   vom   26.    Februar   1903.     E.  P. 
4538  vom  26.  Februar  1903.   Vergl.  D.  R.  P.  153577. 


No.  142559. 


(B.  31078.)    Kl.  12  q.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHÄFEN  a/rh. 

Verfahren  zur  Arylienmg  von  a-Aminonitrilen. 

Vom  21.  Februar  1902  ab. 


Ausgelegt  den  9.  Februar  1903.  —  Erteilt  den  4.  Mai  1903. 


Im  nachstehenden  ist  ein  Verfahren  beschrieben, 
welches  es  gestattet,  in  solche  Amidoverbindungen, 
welche  an  dem  dem  Stickstoff  benachbarten  (a-) 
Kohlenstoffatom  eine  Cyangruppe  gebunden  ent- 
halten, d.  h.  also  in  aliphatische  a-Aminonitrile 
und  deren  Derivate,  an  Stelle  eines  Wasserstoff- 
atoms der  Amidogruppe  Arylreste  bezw.  sub- 
stituierte Arylreste  einzuführen.  Das  Verfahren 
besteht  darin,  daß  man  die  genannten  Aminonitrile 
mit  aromatischen  Aminen  der  Benzolreihe  be- 
handelt, wobei  die  Arylieiiing  unter  Austritt  von 
Ammoniak  vor  sich   geht,   gemäß   der  Gleichung 


Ar 


X.NH2  +  Ar.NH2  =  X.N<^^''  +  NH3. 

Enthält  das  aromatische  Amin  in  der  Amido- 
gruppe einen  Alkylrest,  so  erfolgt  die  Arylierung 
in  der  gleichen  Weise,  indem  gleichzeitig  eine 
Alkylierung  stattfindet: 

X.NH2+Ar.N<f?=X.N<'p''  +NH3. 


\R 


\R 


Zur  Ausführung  der  Reaktion  ist  es  gleich- 
gültig, ob  man  beide  Verbindungen  in  freier  Form 
oder    ob   man  eine  derselben  —  gleichgültig  ob 


252 


Indigo:  Darsfcellnng  Yon  Pheiiylglyzin(o-karbons&ure)derivateii. 


das  Nitril  oder  die  aromatische  Amidoverbinduug 
—  in  Form  eines  Salzes  (Chlorhydrates  usw.) 
anwendet.  In  letzterem  Falle  wird  das  Ammoniak 
als  Ammoniaksalz  abgespalten.  Die  Umsetzung 
erfolgt  im  allgemeinen  sehr  leicht  und  glatt,  derart, 
daß  dieselbe  z.  B.  schon  in  wässeriger  oder  alko- 
holischer Lösung  bei  Wasserbadtemperatur  aus- 
geführt werden  kann. 

Die  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  ent- 
haltenen Verbindungen  sollen  für  die  Darstellung 
von  Farbstoffen  Verwendung  finden. 

Beispiele: 

Beispiel  1. 

1  Teil  salzsaures  Amidoacetonitril, 

HCI.NH2.CH2.CN, 

wird  in  etwa  2  Teilen  Wasser  gelöst,  alsdann 
1  Teil  Anilin  und  etwa  1  Teil  Alkohol  zugesetzt, 
so  daß  eine  klare  Lösung  entsteht.  Diese  wird 
darauf  mehrere  Stunden  auf  dem  Wasserbad  er- 
wärmt, schließlich  der  Alkohol  abdestilliert  und 
das  ausgeschiedene  öl  durch  Waschen  mit  Salz- 
säure von  unverändertem  Anilin  befreit.  Es  er- 
starrt beim  Abkühlen  nach  kurzer  Zeit  und  er- 
weist sich  als  Anilidoacetonitril, 

C6H5.NH.OH2.CN, 

welches  leicht  durch  Umlösen  aus  Äther  in  farb- 
losen Kristallen  vom  Schmelzpunkt  43^  erhalten 
werden  kann. 

Die  Reaktion  verläuft  also  nach  folgender 
Gleichung: 

HCl.NHj.CHa.CN  +  CßHs.NHg  — 
C6H5.NH.CH2.CN  +  NH4CI. 

Beispiel  2. 

56  Teüe  Amidoacetonitril,  N  Hj  .  C  H2  .  C  N, 
werden  in  etwa  500  Teilen  Wasser  gelöst  und 
mit  93  Teilen  Anilin  unter  gutem  Rühren  auf 
dem  Wasserbad  mehrere  Stunden  erwärmt.  Unter 
Ammoniakentwickelung  erfolgt  die  Bildung  des 
Anilidoacetonitrils,  welches  durch  Waschen  mit 
Salzsäure  gereinigt  wird. 

Beispiel  3. 

18,5  Teile  salzsaures  Amidoacetonitril,  40  Teile 
Wasser,  21,4  Teile  p-Toluidin  und  40  Teile  Al- 
kohol werden  wie  in  Beispiel  1  zur  Reaktion  ge- 
bracht. Es  entsteht  das  bekannte  p-Toluidoaceto- 
nitril  CH3.C6H4.NH.CH2.CN  vom  Schmelz- 
punkt 61®,  welches  durch  Behandlung  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  das  charakteristische  Amid 
OH3.C6H4.NH.CH2.CO.NH2  vom  Schmelz- 
punkt 168»  liefert. 

Beispiel  4. 

18,5  Teile  salzsaures  Amidoacetonitril,  40  Teile 
Wasser,  24,2  Teile  Ithylanilin  C2  H5  .  N  H .  Cg  H5 
und  60  Teile  Alkohol  werden  wie  in  Beispiel  1 
beschrieben  behandelt.  Man  erhält  das  noch  un- 
bekannte Äthylanilidoacetonitril 


in  Form  eines  farblosen,  bei  183®  und  20  mm 
unzersetzt  siedenden  Öles,  welches  in  der  Kälte 
zu  großen,  farblosen  Kristallen  erstarrt,  deren 
Schmelzpunkt  bei  etwa  24®  liegt  und  welches  beim 
Behandeln  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  zu- 
nächst das  ebenfalls  neue  Amid 

S^JöNn  — CH2.CO.NH2 

ergibt,  welches  bei  etwa  114®  schmilzt. 

An  Stelle  von  Amidoacetonitril  können  in 
gleicher  Weise  andere  a-Amidonitrile,  wie  a-Amino- 
propionitril,  a-Aminophenylacetonitril 


CeHjCH^^^«  usw., 


Anwendung  finden.  Ebenso  lassen  sich  in  allen 
Fällen  andere  aromatische  Amidoverbindungen  der 
Benzol  reihe  verwenden. 

Beispiel  5. 
70  Teile  Aminopropionitril 

werden  mit  270  Teilen  Wasser,  129,5  Teilen  salz- 
saurem Anilin  und  20  Teilen  Anilin  12  Stunden 
auf  dem  siedenden  Wasserbade  erwärmt,  dann  nach 
dem  Abkühlen  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit 
Wassei:  gewaschen.  Aus  Ligroin  umkristallisiert, 
zeigt  das  so  erhaltene  a-Anilidopropionitril 


den  Schmelzpunkt  92®« 


\CN 


Beispiel  6. 
16,8  Teile  salzsaures  a-Aminophenylacetonitril 

werden  am  RückfluJßkühler  in  alkoholischer  Lösung 
mit  9,3  Teilen  Anilin  3  bis  4  Stunden  gekocht, 
dann  nach  dem  Abfiltrieren  vom  ausgeschiedenen 
Chlorammonium  der  Alkohol  verjagt.  Das  rück- 
ständige Reaktionsprodukt,  durch  Kristallisation 
aus  Ligroin  gereinigt,  zeigt  den  bekannten  Schmelz- 
punkt 84  bis  85®  des  Phenylanilidoessigsäure- 
nitrils 

Beispiel  7. 

30,8  Teile  salzsaures  Amidoacetonitril  werden 
in  60  Teilen  Wasser  gelöst,  zu  einer  konzentrierten 
Lösung  von  53  Teilen  anthranilsaurem  Natron 
hinzugefügt  und  auf  dem  Wasserbade  einige  Stun- 
den erwärmt.  Die  anfangs  ausgeschiedene  An- 
thranilsäure  geht  rasch  in  Lösung.  Wenn  alle 
Anthranilsäure  verschwunden  ist,  wird  das  Re- 
aktionsprodukt mit  Salzsäure   gefällt  und  die  so 
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erhaltene  cu-CyaDinethylaiithranilsäiire  in  bekannter 
Weise  gereinigt 

Patent- Ansprach: 

Verfahren  zur  Arylierung  von  a-Aminonitrilen 
und  deren  Derivaten,  darin  bestehend,  daß  man 
dieselben  mit  primären  bezw.  alkylsubstituierten 
sekundären   Amidoverbindungen    der   Benzolreihe 


bei  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  Säure  be- 
handelt. 

A.  P.  715680  vom  26.  August  1902,  W.  Meier 
(Bad.  Anilin-  und  Soda-Fabrik).  E.  P.  4484  vom  21. 
Februar  1902. 

Ober  die  Umsetzungen  des  Aminoacetonitnls 
(Curtius  und  Jay,  Ber.  XXVII,  59)  mit  fetten  Aminen 
vergl.  Aug.  Elages  Joum.  pr.  Chem.  65,  s.  188. 


No.  145876.    (B.  32351.)    Kl.  12q.    BASLER  CHEMISCHE  FABRIK  in  BASEL. 

Yerfahren  zur  Darstellimg  von  Phenylglyzin  und  dessen  Homologen. 

Vom  12.  August  1902  ab. 
Ausgelegt  den  8.  Dezember  1902.  ••  Erteilt  den  31.  August  1908. 


Nach  dem  Verfahren  des  Patentes  185882 
wird  bei  der  Behandlung  von  Cyanalkali  mit 
Formaldehjd  und  Anilin  in  wässeriger  oder  wässe- 
riger alkoholischer  Lösung  Phenylglyzin  gebildet. 

Beim  Nacharbeiten  des  in  der  genannten 
Patentschrift  angefahrten  Beispieles,  mit  welchem 
75  Teile  einer  40  prozentigen  Formaldehydlösung 
mit  einer  wässerigen  Lösung  von  50  Teilen  Gyan- 
natrium  unter  gutem  Abkühlen  vermischt  werden 
und  dann  die  Lösung  nach  dem  Zusatz  von  98 
Teilen  Anilin  und  Alkohol  erhitzt  wird,  konnten 
nur  etwa  60  pCt  der  Theorie  an  Phenylglyzin 
erhalten  werden. 

Noch  ungünstigere  Resultate  wurden  beim 
Einlaufenlassen  der  wässerigen  Cyanalkalilösung 
in  das  gut  gerührte,  auf  dem  Wasserbad  erwärmte 
Gemisch  von  Anilin  und  Formaldehyd  erhalten. 
Daß  bei  letzterem  Yerfahren  weniger  Phenylglyzin 
entsteht,  ist  leicht  begreiflich,  da  beim  Erhitzen 
von  Anilin  mit  Formaldehyd  leicht  Polymerisations- 
produkte gebildet  werden. 


Dagegen  wurde  gefunden,  daß  man  eine  sehr 
gute  Ausbeute  an  Phenylglyzin  erzielt,  wenn  man 
das  in  alkalisch-alkoholischer  Lösung  dargestellte 
Methylendianilin  mit  Cyanalkali  behandelt. 

Wird  nämlich  eine  alkoholische  Lösung  von 
2  Mol.  Anilin  mit  1  Mol.  einer  etwa  40  prozen- 
tigen wässerigen  Formaldehydlösung  vermischt, 
die  Flüssigkeit  zum  Kochen  erhitzt  und  dann  eine 
wässerige  Cyanalkalilösung  einfließen  gelassen,  so 
findet  zwar  eine  lebhafte  Reaktion  statt,  indessen 
übersteigen  die  Ausbeuten  an  Phenylglyzin  auch 
nach  diesem  Verfahren  60  pCt  nicht. 

Versetzt  man  dagegen  die  alkoholische  Anilin- 
lösung  mit  Alkalilauge  oder  auch  mit  einer  Al- 
kalikarbonatlösung,  bringt  dann  den  Formaldehyd 
hinzu  und  nach  dem  Erhitzen  bis  zum  Kochen 
die  Cyanalkalilösung,  so  bekommt  man  das  Phenyl- 
glyzin in  fast  quantitativer  Ausbeute. 

Es  bildet  sich  hierbei  aus  dem  Anilin  und 
dem  Formaldehyd  zuerst  das  Methylendianilin  und 
dieses  reagiert  mit  Cyanalkali  etwa  wie  folgt: 


1. 


2. 


CeHgNHCHaNHCeHj  +  KCN  — HaOc« 

CöHjNHCHjCN  +  KOH  +  CftHsNHg. 

C6H5NHCH2CN4.KOH4-H2  0  =  C6H5NHCH5jCOOK  +  NH3. 


Das  Methylendianilin  ist  zuerst  von  Eber- 
hardt  und  Walter  (Ber.  d.  Deutsch.  Chem.  Ges. 
27,  S.  1805)  erhalten  worden,  indem  sie  auf  2 
Mol.  Anilin  1  MoL  Formaldehyd  bei  Anwesenheit 
von  Alkali,  dessen  Mengen  sehr  gering  sein  können, 
einwirken  ließen. 

Man  kann  das  kristallisierte  Methylendianilin 
ebensogut  für  die  Darstellung  des  Phenylglyzins 
verwenden,  indem  man  eine  alkoholische  Lösung 
davon  mit  einer  wässerigen  Cyanalkalilösung  kocht, 
nur  bringt  die  Isolierung  desselben  keine  Vorteile 
mit  sich. 

Beispiel: 

Ein  Gemisch  von  186  kg  Anilin  (2,1  Mol.), 
200  1  Alkohol  und  5  1  80prozentiger  Kali-  oder 
Natronlauge  wird  mit  80  kg  einer  87,9  prozen- 
tigen Formaldehydlösung  versetzt  und  die  Lösung 


erwärmt;  bei  Siedetemperatur  des  Alkohols  läßt 
man  dann  die  vorher  erwärmte  Cyanalkalilösung, 
z.  B.  182  1  einer  49,8 prozentigen  Cyankalium- 
lösung  einfließen. 

Es  erfolgt  eine  ziemlich  lebhafte  Reaktion 
unter  Ammoniakent Wickelung  und  nach  halbstün- 
digem Erwärmen  tritt  vollständige  Lösung  ein. 
Darauf  wird  der  Alkohol  abdestilliert  und  das 
Anilin  mit  Wasserdampf  übergetrieben.  Die  Lö- 
sung des  phenylamidoessigsauren  Salzes  wird  zur 
Trockene  eingedampft. 

Die  Ausbeuten  an  Phenylglyzin  übersteigen 
90  pCt  der  Theorie. 

Verwendet  man  in  obigem  Beispiel  statt  Anilin 
äquivalente  Mengen  von  dessen  Homologen,  so 
gelangt  man,  ebenfalls  mit  sehr  guten  Ausbeuten, 
zu  den  Homologen  des  Phenylglyzins. 
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Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Phenylglyzin 
oder  dessen  Homologen,  darin  bestehend,  daß  man 
in  einer  alkalisch -alkoholischen  Lösung  2  Mol. 
Anilin  oder  2  Mol.  von  dessen  Homologen  mit 
1  Mol.  Formaldehyd  bezw.  1  Mol.  Methylendiaryl- 
amin  und  1  Mol.  CyanalkalilÖsung  erhitzt. 


Die  Reaktion  zwischen  Anilin,  Formaldehyd  nnd 
Blans&ure  gestattet  zahlreiche  Variationen,  vergl. 
D.  R.  P.  132621  ff.,  B.  VI,  634.  Es  scheint  technisch 
durchaus  nicht  ausgeschlossen,  sich  statt  des  Cyan- 
kaliums  auch  der  freien  Blausäure  zu  bedienen,  wie 
man  sie  gasförmig  nach  dem  Verfahren  von  Tscher- 
niak  durch  Oxydation  von  Rhodansalzen  mit  Salpeter- 
säure erhält  und  die  Reaktion  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  derselben  vorzunehmen,  wie  sie  im  £.  P.  24461 
vom  7.  November  1902  der  Fabriques  des  produits 
chimiqnes  de  Than  et  de  Mulhouse  beschrieben  ist. 


PATENTANMELDUNG  B.  30377.*)  Kl.  12q.  Dk.  HANS  BUGHERER  in  DRESDEN. 

Verfahren  zur  Darstellung  Ton  Sänrenitrilen. 

Vom  14.  November  1901. 
Ausgelegt  den  7.  September  1903. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren   zur  Darstellung  von  Säurenitrilen 
der  allgemeinen  Formel 


(in  welcher  R  ein  Aryl,  R^  ein  Aryl  oder  Wasser- 
stoff bedeutet)  mit  Ausnahme  des  Cyanmethyl- 
anilins  und  von  dessen  Derivaten,  darin  bestehend, 


daß  man  die  Bisulfitanlagerungsprodukte  der  so- 
genannten Schi  ff  sehen  Basen  von  der  allgemeinen 
Formel  RN.  CHRi  .NaSOgH  mit  wässerigen 
Lösungen  blausaurer  Salze  behandelt. 


Vergl.  D.  R.  P.  132621 ,  sowie  die  Mitteilungen 
von  H.  Bucherer,  Zeitschr.  f.  Farben-  und  Textil- 
chemie 1902,  Heft  3.    Ber.  XXXVU.  2825,  4510. 


PATENTANMELDUNG  B.  38890.**)  Kl.  12q.  Dr.  HANS  BUCHERER  in  DRESDEN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Sänrenitrilen. 

Vom  14.  November  1901. 
Ausgelegt  den  14.  September  1903. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Säurenitrilen 
der  allgemeinen  Formel 


r.nh.ch/^'jj 

(in  welcher  R  ein  Aryl,  R^  ein  Aryl  oder  Wasser- 
stoff bedeutet),  darin  bestehend,   daß  man  unter 


Umgehung  der  Schi  ff  sehen  Basen  durch  Konden- 
sation äquimolekularer  Mengen  eines  Aldehyds, 
eines  Bisulüts  (bezw.  schwefliger  Säure)  und  eines 
aromatischen  Amins,  wässerige  Lösungen  herstellt, 
die  durch  unmittelbare  Weiterbehandlung  mit  Cyan- 
kalium  bezw.  anderen  blausauren  Salzen  in  Nitrile 
übergeführt  werden. 


PATENTANMELDUNG  B.  31167.***)    Dr.  HANS  BUGHERER  in  DRESDEN. 

Verfahren  zur  Barstellnng  ron  SftnrenitrUen. 

Zusatz  zur  Patentanmeldung  B,  33390, 

Vom  24.  Januar  1902. 
Ausgelegt  den  14.  September  1903. 

Patent- Anspruch: 

Eine  weitere  Ausbildung  des  Verfahrens  der 
Anmeldung  B  33390,  darin  bestehend,  daß  man 
behufs  Darstellung  von  Säurenitrilen  der  spezielleren 
Formel 


r.nh.ch/^^» 

statt  des  Formaldehyds  oder  anderer  aromatischer 
Aldehyde  hier  sich  des  Acetaldehyds  bedient. 


*)  Erteüt  als  D.  R.  P.  157840  am  12.  Dezember  1904. 
*•)  Erteüt  als  D.  R.  P.  157909  am  15.  Dezember  1904. 
•**)  Erteilt  als  D.  R.  P.  157910  am  15.  Dezember  1904,  siehe  Nachtrag. 
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PATENTANMELDUNG  B.  80908.*)  Kl.  12q.   Dr.  HANS  BUGHERER  in  DRESDEN. 

Terfahren  zur  Darstellung  yon  Sänrenitrilen. 

Vom  28.  Januar  1902  ab. 
Ausgelegt  den  7.  März  1904. 


Patent- Ansprach: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Säurenitrilen, 
darin  bestehend,  daß  man  solche  sauer  reagierende 
Verbindungen  bezw.  Abkömmlinge  von  aroma- 
tischen Aminen,  welche  imstande  sind,  mit  cjan- 
wasserstoffsauren  Salzen  unter  Freimachung  von 
Blausäure  und  gleichzeitigem  Verlust  ihrer  sauren 


Reaktion  zu  reagieren,  mit  molekularen  Mengen 
der  Cyanide  bei  Gegenwart  eines  solchen  indiffe« 
renten  Lösungsmittels  zusammenbringt,  welche  für 
die  Cyanide  kein  oder  nur  ein  geringes  Lösungs- 
vermögen  besitzt,  und  daß  man  alsdann  das  er- 
haltene Gemisch  behufs  Herbeiführung  der  Konden- 
sation mit  dem  entsprechenden  Aldehyd  oder  Keton 
gleichfalls  im  molekularen  Verhältnis  mischt. 


No. 


187846.    (F.  13852.)    Kl.  12  o.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/r. 
Terfahren  rar  Darstellnng  Ton  Esteramiden  der  Phenylglyiin-o-karbons&are. 

Vom  10.  Januar  1900  ab. 


Ausgelegt  den  11.  August  1902. 

Gemäß  Patent  186779  kann  man  die  co-Cyan- 
methylanthranilsäure  in  die  zugehörigen  Ester  (cü- 
Cyanmethylanthranilsäureester)  überführen,  wenn 
man  ihre  Salze  mit  Alkylierungsmitteln,  z.  B. 
Halogenalkylen,  behandelt  oder  wenn  man  die 
Säure  selbst  der  gelinden  Einwirkung  von  Alko- 
holen und  Mineralsäuren  unterwirft. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  die  genannten 
Cü'Cyanmethylanthranilsäureester  bei  der  Behand- 
lung mit  konzentrierter  Schwefelsäure  in  die  zu- 
gehörigen Amidsäureester  übergehen. 

Dieser  Beaktionsverlauf  war  in  keiner  Weise 
vorauszusehen,  da  bei  der  bekannten  Neigung  der 
orthosubstituierten  Benzolderivate  zu  Kondensa- 
tionen an  Stelle  der  Amiabildung  ein  Bingschluß 

—  etwa  luiter  Entstehung  eines  Indoxylderivates 

—  hätte  eintreten  können. 

Die  nach  vorstehendem  Verfahren  erhältlichen 
Esteramide  können  leicht  in  Derivate  übergeführt 
werden,  welche  wichtige  Ausgangsmaterialien  für 
die  Darstellung  von  künstlichem  Indigo  bilden. 
So  entstehen  durch  Kochen  mit  Säuren  Phenyl- 
glyzin-o-karbonestersäuren ,    während   Natronlauge 


—  Erteilt  den  8.  November  1902. 

beim  Erhitzen  leicht  unter  gänzlicher  Verseifung 
Phenylglyzin-o-karbonsäure  liefert. 

Beispiel: 

1  Teil  (ü  •  Cyanmethylanthranilsäureäthylester 
wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  5  Teile 
konzentrierte  Schwefelsäure  eingetragen  und  die 
Lösung   mehrere  Stunden  sich  selbst  überlassen. 

Man  gießt  alsdann  auf  Eiswasser,  wobei  sich 
das  gebildete  Säureamid  nahezu  vollständig  aus- 
scheidet. Aus  Akohol  umkristallisiert  schmilzt  es 
bei  180®  C.  Es  ist  unlöslich  in  verdünnten  Säuren 
und  Alkalien. 

Der  Schmelzpunkt  des  analog  dargestellten 
Säureamids  aus  dem  Methylester  wurde  bei  195®  C 
gefunden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Esteramiden 
der  Phenylglyzin-o-karbonsäure,  darin  bestehend, 
daß  man  die  Cü-Cyanmethylanthranilsäurealkylester 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  behandelt 


No.  141698.    (B.  18858.)    Kl.  12o.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 
Terfahren  zur  Darstellung  von  Esterthioamiden  der  Phenylglyzin-o-karbonsäure. 

Vom  10.  Januar  1900  ab. 
Ausgelegt  den  8.  Januar  1903.  —  Erteilt  den  80.  März  1903. 


In  der  Beschreibung  zu  Patent  186779  ist 
gezeigt  worden,  daß  man  die  a>-Cyanmethylanthra- 
nilsäure  in  die  zugehörigen  Ester  (cü-Cyanmethyl- 
anthranilsäureester)  überführen  kann,  wenn  man 
ihre  Salze  mit  Alkylierungsmitteln,  z.  B.  Halogen- 


alkylen, behandelt,  oder  wenn  man  die  Säure  selbst 
der  gelinden  Einwirkung  von  Alkoholen  und  Mine- 
ralsäuren unterwirft. 

Es  wurde  nun  gefunden,   daß  die  genannten 
C()-Cyanmethylanthranilsäureester    durch    Addition 


*}  Erteilt  als  D.  B.  P.  157710  am  5.  Dezember  1904,  siehe  Nachtrag. 
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von  Schwefelwasserstoff  in  die  zugehörigen  Thi- 
amidsäureester  übergehen.  Diese  Umwandlung 
geschieht  in  der  für  die  Überführung  von  Nitrilen 
in  Thiamide  üblichen  Weise  durch  Schwefelwasser- 
stoff in  Gegenwart  von  Ammoniak  bezw.  durch 
Schwefelammonium  (vergl.  z.  B.  Lellmann,  Prin- 
zipien der  organischen  Synthese,  S.  79;  Annalen 
192,  S.  46). 

Der  beschriebene  Reaktionsverlauf  war  in  keiner 
Weise  vorauszusehen,  da  bei  der  großen  Neigung 
der  orthosubstituierten  Benzolderivate  zu  Konden- 
sationen an  Stelle  der  Thiamidbildung  infolge  der 
Anwesenheit  der  Cyangruppe  ein  Bingschluß  — 
etwa  unter  Entstehung  eines  Indoxylderivates  — 
hätte  eintreten  können,  wie  er  z.  B.  bei  der  Ein- 
wirkung von  wässerigem  Alkali  auf  Acetylphenyl- 
glyzinkarbonsäureester  beobachtet  ist.  Außerdem 
hätte  aber  die  Reaktion  bei  der  bekannten  Neigung 
der  Thiamide  zur  Bildung  schwefellialtiger  Ringe 
(Thiazole  usw.)  zu  völlig  anderen  Endprodukten 
führen  können. 

Die  nach  vorstehendem  Verfahren  erhältlichen 
Esterthiamide  können  leicht  in  Derivate  überge- 
führt werden,   welche  wichtige  Ausgangsmateria- 


lien für  die  Darstellung  von  künstlichem   Indigo 
bilden. 

Beispiel: 

100  Teile  Cü-Cyanmethylanthranilsäuremethyl- 
ester  werden  in  400  Teilen  Alkohol  suspendiert. 
Dazu  gibt  man  160  Teile  alkoholisches  Ammoniak. 
Man  sättigt  mit  Schwefelwasserstoff  und  läßt  12 
Stunden  stehen.  Der  Niederschlag  wird  abgesaugt, 
mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Benzol  umkristal- 
lisiert. Der  Schmelzpunkt  des  so  gereinigten  Thi- 
amidesters  liegt  bei  178^. 

In  analoger  Weise  verfährt  man  bei  der  Dar- 
stellung der  übrigen  Thiamidsäureester,  welche  an 
Stelle  des  Methyls  andere  Alkylreste  enthalten. 
Der  Athylester  schmilzt  nach  dem  Umkristallisieren 
aus  Benzol  bei  188^. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Esterthioamiden 
der  Phenylglyzin-o-karbonsäure,  darin  bestehend, 
daß  man  an  die  Cü-Cyanmethylanthranilsäureester 
Schwefelwasserstoff  in  der  bei  der  Darstellung  von 
Thioamiden  aus  Nitrilen  üblichen  Weise  anlagert. 


No.  138393.    (H.  27027.)    Kl.  12q.    Db.  GUSTAV  HELLER  in  ERLANGEN. 

[Übertragen  auf  Badische  Anüin-  und  Soda-Fabrik.] 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Methylendlantliranilsftnre. 

Vom  19.  November  1901  ab. 
Ausgelegt  den  18.  September  1902.  — -  Erteilt  den  8.  Dezember  1902. 


Die  Schwierigkeiten,  welche  sich  der  Isolierung 
eines  Kondensationsproduktes  aus  Formaldehyd 
und  Anthranilsäure  entgegenstellen,  sind  bereits 
in  dem  D.  B.  P.  117924  genügend  charakterisiert; 
hier  sind  auch  die  vergeblichen  Versuche  von 
Niementowski  (Berichte  28,  2810),  derartige 
Produkte  in  kristallisierter  Foim  abzuscheiden, 
erwähnt.  Ferner  ist  es  M  ebner  (Joum.  f.  prakt. 
Chemie  63,  243)  nicht  gelungen,  zu  einem  ein- 
heitlichen Kondensationsprodukte  aus  Anthranil- 
säure und  Formaldehyd  zu  gelangen. 

In  der  genannten  Patentschrift  ist  die  Dar- 
stellung eines  Reaktionsproduktes  aus  1  Molekül 
Formaldehyd  und  1  Molekül  Anthranilsäure  be- 
schrieben; das  Produkt  bildet  sich  nach  Angabe 
dieser  Patentschrift  beim  Vermischen  der  Kom- 
ponenten in  Lösungsmitteln  und  ist  kaum  in  reiner 
Form  isolierbar. 

Bei  Bearbeitung  desselben  Gegenstandes  wurde 
nun  gefunden,  daß  es  unter  bestimmten  Be- 
dingungen leicht  gelingt,  eine  neue  Verbindung 
in  guter  Ausbeute  zu  isolieren,  welche  sich  aus 
1  Molekül  Formaldehyd  und  2  Molekülen  An- 
thranilsäure in  der  Weise  bildet,  daß  der  Form- 
aldehyd in  die  beiden  Amidogruppen  der  An- 
thranilsäure eingreift.  Der  neuen  Verbindung 
kommt   wahrscheinlich  folgende  Konstitution   zu: 


/~\ 


—  NH— CHo— NH 


\COOH 


2 


-<z> 

HOOC/ 


Es  ist  allerdings  schon  früher  gelungen,  Form- 
aldehyd mit  2  Molekülen  aromatischer  Basen  in 
der  Weise  zu  kombinieren,  daß  die  beiden  Amido- 
gruppen mit  der  Methylengruppe  des  Aldehyds 
verbunden  sind,  aber  die  dabei  eingehaltenen  "Ver- 
suchsbedingungen  sind  wesentlich  andere  als  die, 
welche  für  die  glatte  Bildung  einer  Diphenamin- 
base  aus  Anthranilsäure  erforderlich  sind.  So  er- 
hielten Eberhard  und  Welter  (Berichte  27, 
1804)  neben  anderen  Produkten  ein  Dianilido- 
methan,  als  sie  Formaldehyd  mit  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Anilin  unter  Zusatz  von  Ätz- 
kali erhitzten  und  sie  bemerken  dazu  (id.  1809), 
daß  ohne  den  Zusatz  von  Alkali  amorphe  Sub- 
stanzen entstehen,  welche  Gemenge  verschiedener 
Körper  darstellen.  Eibner  (Annal.  Ohem.  302, 
349)  erhielt  diese  Verbindungen  in  verdünnter, 
wässeriger  Lösung  neben  anderen  Produkten. 

Nun  wäre  es  aber  außerdem  vollkommen  un- 
zulässig, wenn  man  aus  dem  Verhalten  der  ein- 
fachen aromatischen  Basen  gegenüber  Formaldehyd 
ohne  weiteres  auf  dasjenige  der  Anthranilsäure 
schließen  wollte,  da  diese  Säure  infolge  ihrer 
großen  Neigung  zur  Bingbildung  häufig  ein  von 
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den  gewöhnlichen  Amidoverbindangen  abweichen- 
des Verhalten  aufweist. 

Nach  alledem  war  eine  glatte  Bildung  der  er- 
wähnten Substanz  aus  o-Amidobenzoesäure  nicht 
zu  erwarten.  Dieselbe  erfolgt,  wenn  man  Form- 
aldehjd  und  Anthranilsfture  im  Verhältnis  von  1 
bis  zu  2  Molekülen  in  indifferenten  Lösungsmitteln 
miteinander  vermischt. 

Beispiel: 

27,2  kg  fein  gepulverte  Anthranilsäure  werden 
mit  54,4  kg  Alkohol  durchgerührt  und  7,5  kg 
Formaldehyd  von  40  pGt  Gehalt  zufließen  gelassen. 
Nach  mehrstündigem  Bühren  ist  die  Reaktion  be- 
endigt und  das  teilweise  suspendierte  Pulver  der 
Anthranilsäure  durch  die  Kristallisation  der  neuen 
Verbindung  ersetzt.  Man  filtriert  und  wäscht 
mit  Alkohol  und  Wasser  nach,  um  etwaige  un- 
veränderte Anthranilsäure  zu  entfernen. 

Die  Verbindung  löst  sich  in  den  meisten  Lö- 
sungsmitteln schwer,  läßt  sich  aber  aus  Aceton 
Umkristallisieren  und  schmilzt  dann  bei  157^. 

Die  angenommene  Konstitution  der  Verbindung 
wird  durch  das  Ergebnis  der  Analyse  und  femer 
durch  folgende  Beobachtungen  gestützt.  Das  Pro- 
dukt löst  sich  leicht  in  Soda,  dagegen  nur  schwierig 
in  verdünnten  Säuren,  ein  Beweis  dafür,  daß  keine 
freie  Amidogruppe  mehr  vorhanden  ist. 

CharakteriBÜsch  für  die  Verbindung  ist,  daß 
sie  sich  durch  Erhttzen  mit  Säuren  in  eine  iso- 


mere Verbindung  umlagern  läßt,  welche  in  Form 
ihres  salzsauren  Salzes  leicht  kristallisiert  erhalten 
werden  kann  und  vermutlich  die  Konstitution  einer 
Diamidodiphenylmethandikarbonsäore  besitzt. 

Dem  Verhalten  der  Substanz  trägt  die  oben 
aufgestellte  Konstitutionsformel  Rechnung. 

Die  Verbindung  soll  das  Ausgangsmaterial 
zur  Darstellung  von  Indigopräparaten  bilden. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  Kondensations- 
produktes aus  1  Molekül  Formaldehyd  und  2 
Molekülen  Anthranilsäure,  darin  bestehend,  daß 
man  äquivalente  Mengen  der  beiden  Substanzen 
bei  Gegenwart  von  Lösungsmitteln  aufeinander 
einwirken  läßt. 

Nähere  Angaben  über  die  Einwirkung  von  Form- 
aldehyd anf  Anthranilsäure  machten  G.  Heller  und 
G.  Fiesseimann,  Ann.  324,  118.  Aus  a-Phenyl- 
glyzin-o-Karbonsäure  und  Formaldehyd  läßt  sich  Me- 
thylendiphenylglyzinkarbonsäure 

pw/p  TT  /NHCHaCOOm 
^^H  «^\COOH  ja 

erhalten,  aus  der  bei  alkalischem  Verschmelzen  etc. 
nach  den  Angaben  von  G.  Heller  und  Fr.  Michel, 
Zeitschr.  f.  Farben-  und  Textil-Ghemie  II,  230,  so- 
genannter Methylenindigo 

Higo<gg«>  Indigo) 

gewonnen  wurde.  Der  Farbstoff  besitzt  kein  tech- 
nisches Interesse. 


No.  155628.    (B.  33883.)    Kl.  12q.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LÜDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  inr  Darstellung  der  o-Salfornethylanthranilsänre« 

Vom  12.  März  1908  ab. 
Ausgelegt  den  20.  Juni  1903.  —  Erteilt  den  19.  September  1904. 


In  dem  Patent  132621  ist  ein  Verfahren  zur 
Darstellung  von  C(>-Cyanmethylanilin  und  dessen 
Derivaten  beschrieben,  welches  darin  besteht,  daß 
man  Anhydroformaldehydanilin  oder  die  Anhydro- 
formaldehydverbindungen  anderer  aromatischer 
Amidoverbindungen  nach  ihrer  Überführung  in 
die  entsprechenden  Bisulfitverbindungen  mit  Metall- 
cyaniden  in  wässeriger  Lösung  umsetzt.  Es  ist 
daselbst  u.  a.  gezeigt  worden,  wie  die  aus  An- 
thranilsäure und  Formaldehyd  entstehende  Anhydro- 
yerbindung,  die  Methylenanthranikäure,  auf  diese 
Weise  in  Cc>  -  Gyanmethylanthraniisäure  überführ- 
bar ist. 

Femer  ist  in  den  Patentschriften  117924  und 
120105  angegeben,  daß  es  nicht  ohne  weiteres 
gelingt,  die  von  Miller  und  Plöchlsche  Re- 
aktion zur  Darstellung  von  Säurenitrilen  auf  die 
Anthranilsäure  zu  übertragen,  indem  hierbei  nicht 
das  Nitril,  sondern  ein  Körper  entsteht,  an  dessen 
Bildung  die  Blausäure  nicht  beteiligt  ist. 
Friedlaender.    YII. 


Bei  weiterer  Untersuchung  dieser  letzteren 
Verbindung  wurde  gefunden,  daß  sie  durch  Kon- 
densation äquimolekularer  Mengen  von  Form- 
aldehyd und  Anthranilsäure  entstanden  ist  und 
daß  ihre  Bildung  nicht  allein  in  ätherischer  Lö- 
sung, sondern  auch  in  anderen  organischen  Sol- 
yentien,  erfolgt,  und  vor  allen  Dingen  aach  dann, 
wenn  man  freie  Anthranilsäure  mit  technischer 
Formaldehydlösung  zusammenbringt.  Da  dieser 
Körper  von  wässerigen  Alkalien  in  der  -Kälte 
nicht  gelöst  wird,  kann  ihm  nicht  eine  den  ge- 
wöhnlichen Schi  ff  sehen  Basen  analoge  Zusammen- 
setzung: 

/COOH 

zukommen. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  sich  dieses  bis- 
her hinsichtlich  seines  chemischen  Verhaltens  noch 
nicht  untersuchte  Kondensationsprodukt  aus  An- 
thranilsäure  xmd   Formaldehyd    beim   Digerieren 

17 
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mit  Sulfit-  bezw.  Bisulfitlösungen  in  a)-Sulfometbyl- 
anthranilsäare  (Bisulfitverbindung  der  Methjlen- 
anthranilsänre)  überfübren  läßt.  Da  das  neue 
Kondensationsprodukt  viel  beständiger  ist  als  die 
oben  erwähnte,  leicbt  veränderliche  Methylenan- 
thranilsäure,  bietet  dasselbe  für  die  technische 
Darstellung  der  C(>-Cyanmethylanthranilsäure  ge- 
mäß Patent  132621  wesentliche  Vorteile. 

Beispiele: 

Darstellung  des  Kondensationsprodukts 
aus  Anthranilsäure  und  Formaldehyd. 

a)  In  wässeriger  Suspension: 

160  Oewichtsteile  einer  feuchten  Anthranil- 
säure von  85,6  pCt  Gehalt  an  reiner  Säure  wer- 
den mit  80  Teilen  einer  technischen  Formaldehyd- 
lösung von  40  pOt  zu  einer  Paste  gut  verrieben 
und  diese  dann  einige  Zeit  auf  50  bis  60^  er- 
wärmt. Das  Produkt  erstarrt  zu  einer  festen 
Masse,  die  in  Sodalösung  oder  verdünnten  Al- 
kalien nicht  mehr  löslich  ist. 

b)  In  ätherischer  Lösung: 

Man  löst  137  Gewichtsteile  Anthranilsäure  in 
etwa  1000  Gewichtsteilen  Äther  auf  dem  Dampf- 
bade und  fügt  79  Gewichtsteile  technische  Form- 
aldehydlösung  von  40  pCt  hinzu.  Nach  kurzer 
Zeit  scheidet  sich  das  Eeaktionsprodukt  zum  Teil 
kristallinisch  aus,  der  Best  kann  durch  Abdampfen 
des  Äthers  sofort  rein  erhalten  werden. 

Das  so  gewonnene  Kondensationsprodukt  bildet 
gelblich  weiße  Kristalle,  welche  unter  allmählicher 


Zersetzung  unscharf  zwischen  145  bis  150^ 
schmelzen.  Es  ist  unlöslich  in  wässerigen  Al- 
kalien und  verdünnten  Säuren  in  der  Kälte,  un- 
löslich in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem 
Benzol  und  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in 
Aceton.  Die  Verbindung  zeichnet  sich  femer  be- 
sonders dadurch  aus,  daß  sie  im  Dunkeln  beim 
Beiben  mit  einem  Glasstab  lebhaft  aufleuchtet. 

Überführung    des    Kondensationsprodukts 
in  Cü-Sulfomethylanthranilsäure. 

In  die  Lösung  von  255  Teilen  neutralem 
Natriumsulfit  in  500  Teilen  Wasser  wird  das 
aus  137  Gewichtsteilen  Anthranilsäure  nach  a) 
oder  b)  erhaltene  Beaktionsprodukt  unter  um- 
rühren und  Erwärmen  eingetragen.  Es  tritt  klare 
Lösung  ein,  welche  das  neutrale  Salz  der  C(>-Sulfo- 
methylanthranilsäure  enthält. 

Wendet  man  statt  des  neutralen  Natriumsulfits 
die  äquivalente  Menge  einer  Bisulfitlösung  an,  so 
scheidet  sich  aus  der  Beaktionsflüssigkeit  das  gut 
kristallisierende  saure  Salz  der  a>-Sulfomethylan* 
thranilsäure  ab,  welches  nach  dem  Neutralisieren 
oder  auch  ohne  weiteres  mit  einem  Metallcyanid 
umgesetzt  werden  kann. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  6)-Sulfomethyl- 
anthranilsäure,  darin  bestehend,  daß  man  das  aus 
äquimolekularen  Mengen  Formaldehyd  und  An- 
thranilsäure entstehende,  in  verdünnten,  kalten, 
wässerigen  Alkalien  unlösliche  Kondensationspro- 
dukt mit  Sulfiten  bezw.  mit  Bisulfiten  behandelt. 


PATENTANMELDUNG  H.  26908.    Kl.  12  q. 
CHEMISCHE  FABRIK  von  HEYDEN,  AKTIENGESELLSCH.  m  RADEBEUL  b.  Dresden. 

Verfahren  zur  Darstellang  von  Phenylglyzin. 

Vom  27.  Oktober  1901. 
Ausgelegt  den  28.  Jnli  1902. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Phenylglyzin 
durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Chloressigsäure  auf 
8  oder  mehr  Mol.  Anilin. 


A.  P.  722190  vom  26.  Mai  1902.  Fr.  P.  322536 
vom  20.  Juni  1902.  E.  P.  14049  vom  20.  Jnni  1902 
(enthält  zugleich  die  Überführung  in  Indozyl  durch 
Verschmelzen  bei  Gegenwart  von  AlkadimetaU- 
legierungen  oder  Alkoholaten). 


No.  149346.    (B.  33779.)    Kl.  12q.     BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LÜDWI6SHAFEN  a/rh. 

Verfahren  snr  Überfahmng  von  Anthranllodlessigsftare  in  Phenylglyzin-o-karbonsfture 

bezw*  Anthranilsäure« 

Vom  28.  Februar  1908  ab. 

Ausgelegt  den  19.  Oktober  1903.  —  Erteilt  den  11.  Januar  1904. 

Bei  der  Darstellung  von  Phenylglyzin-o-karbon- 


säure  aus  Anthranilsäure  und  Monochloressigsäure 
entsteht  in  geringer  Menge  als  Nebenprodukt  die 
durch  zwei  Essigsäurereste  in  der  Amidogruppe 
substituierte  Anthranilodiessigsäure 


n  u  /N(CH20OOH)2 
W  ^4\c  0  0  H 

(Patent  128955). 
Diese  Diessigsäure  läßt  sich  nicht  ohne  weiteres 
so  glatt  wie  die  Phenylglyzin-o-karbonsäure  in  am 


Indigo:  Darstellung  von  Phenylglyzm(o-karbon8&are)derivaten. 


259 


Stickstoff  nicht  substituiertes  Indoxyl  bezw.  nicht 
substituierte  Indoxylsäure  überfuhren,  vielmehr 
sind  hierfür  Bedingungen  erforderlich,  welche  von 
denen,  die  sich  für  die  Herstellung  von  Indoxyl 
bezw.  Indoxylsfture  aus  Phenylglyzin-o-karbons&ure 
am  zweckmäßigsten  erwiesen  haben,  nicht  un- 
wesentlich abweichen  (Patent  128955). 

Man  war  demzufolge  gezwungen,  die  Um- 
wandlung der  Anthranilodiessigsäure  in  Indoxyl 
in  gesonderter  Alkalischmelze  vorzunehmen.  Es 
war  daher  ein  technisches  Bedürfnis  vorhanden, 
die  Anthranilodiessigsäure  in  die  Phenylglyzin- 
o-karbonsfture  überzuführen  und  dieselbe  auf  diese 
Weise  ohne  weiteres  der  üblichen  Indoxyldar- 
Stellung  zugänglich  zu  machen. 

Es  wurde  nun  die  überraschende  Beobachtung 
gemacht,  daß  die  Anthranilodiessigsäure  durch 
Behandlung  mit  Oxydationsmitteln  in  die  Phenyl- 
glyzin-o-karbonsäure  umgewandelt  werden  kann. 
Bei  weiterer  Einwirkung  des  oxydierenden  Agens 
wird  dann  die  Phenylglyzin-o- karbonsäure  in  die 
Anthranilsäure  selbst  übergeführt.  Diese  beiden 
Phasen  sind  nicht  immer  scharf  zu  trennen,  so 
daß  oftmals  Gemische  von  Phenylglyzin-o-karbon- 
säure  und  Anthranilsäure  entstehen.  Letztere  kann 
dann  durch  Ghloressigsäure  usw.  leicht  in  Phenyl- 
glyzin-o-karbonsäure  umgewandelt  und  so  gleich- 
falls für  die  Indoxyldarstellung  nutzbar  gemacht 
werden.  Bei  dem  beanspruchten  Verfahren  können 
fast  alle  üblichen  Oxydationsmethoden,  sowohl 
solche  in  saurer,  wie  auch  solche  in  neutraler  und 
alkalischer  Lösung  Verwendung  finden. 

Das  vorliegende  Verfahren  ist  von  dem  Ver- 
fahren des  Patentes  127577  verschieden.  Zu- 
nächst bezieht  sich  das  letztere  ausschließlich  auf 
o-Toluidindiessigsäure  und  führt  bei  dieser  nicht 
zu  Tolylglyzin-o-karbonsäure,  sondern  zu  einem 
Nitroderivat  derselben.  Femer  verhält  sich  die 
Anilidodiessigsäure  gegen  salpetrige  Säure  anders 
wie  die  o-Toluidindiessigsäure,  indem  sie  ein  Kem- 
nitrosoprodukt  liefert.  Endlich  wird  Anthranilodi- 
essigsäure  von  salpetriger  Säure  unter  den  Be- 


dingungen des  Beispiels  des  Patentes  127577  gar 
nicht  verändert. 

Beispiel  1. 

20  Teile  Anthranilodiessigsäure  werden  mit 
einer  Lösung  von  10  Teilen  Ätznatron  in  200 
Teilen  Wasser  neutralisiert.  Hierzu  gibt  man  in 
der  Kälte  eine  Lösung  von  17  Teilen  Kalium- 
permanganat in  200  Teilen  Wasser.  Aus  dem 
nach  Vollendung  der  Eeaktion  vom  Braunstein- 
schlämm  getrennten  Eiltrat  kann  man  durch 
Mineralsäure  die  Phenylglyzin-o-karbonsäure  ab- 
scheiden. 

Beispiel  2. 

25  Teile  Anthranilodiessigsäure  werden  mit 
400  Teilen  Wassen  auf  50^  erwärmt.  Hierauf 
gibt  man  18  Teile  Braunstein  hinzu,  unter 
Kohlensäure-  und  Formaldehydentwickelung  geht 
alsbald  die  Oxydation  vor  sich.  Aus  dem  Filtrat 
kann  man  das  Mangan  durch  Lauge  abscheiden 
und  durch  Eindampfen  die  Salze  der  Phenyl- 
glyzinkarbonsäure  bezw.  der  Anthranilsäure  ge- 
winnen. 

Beispiel  3. 

10  Teile  Anthranilodiessigsäure  werden  in  200 
Teilen  Wasser  und  der  zur  Neutralisation  erforder- 
liehen  Menge  Atznatron  gelöst.  Anderseits  löst 
man  54,5  Teile  Kaliumferricyanid  in  250  Teilen 
Wasser  und  fügt  6,5  Teile  Ätznatron  hinzu.  Die 
beiden  Lösungen  werden  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur gemischt.  Sobald  die  Reaktionen  des 
Ferricyanwasserstoffes  verschwunden  sind,  ist  die 
Oxydation  beendet,  und  die  entstandene  Phenyl- 
glyzin-o-karbonsäure kann  nach  den  üblichen  Me- 
thoden isoliert  werden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Überführung  von  Anthranilo- 
diessigsäure in  die  Phenylglyzin-o-karbonsäure 
bezw.  Anthranilsäure,  darin  bestehend,  daß  man 
die  genannte  Diessigsäure  mit  Oxydationsmitteln 
behandelt. 


No.  147633.    (V.  4893.)    Kl.  12o.    Dr.  D.  VORLÄNDER  und  Dr.  E.  MUMME 

IN  HALLE  a/s. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Aeetylphenylglyzin-o-karbonsänre. 

Vom  22.  November  1902  ab. 
Ausgelegt  den  27.  Juli  1908.  —  Erteilt  den  26.  Oktober  1903. 


Phenylglyzin-o-karbonsäure  kann  durch  Ein- 
wirkung von  Essigsäureanhydrid  oder  Acetyl- 
chlorid  nicht  leicht  in  Acetylphenylglyzin-o-kar- 
bonsäure  übergeführt  werden,  ßei  kurzer  Ein- 
wirkungsdauer bleibt  die  Phenylglyzin-o-karbon- 
säure größtenteils  unverändert,  und  es  entstehen 
nur  sehr  geringe  Mengen  der  acetylierten  Säure. 
Nach  mehrtägigem  Stehen  bei  Zimmertemperatur 
oder  nach   mehrstündigem  Erhitzen    der  Phenyl- 


glyzin-o-karbonsäure mit  den  Acetylierungsmitteln 
bilden  sich  verschiedene  gelbe  oder  braune  Sub- 
stanzen, aus  denen  keine  Acetylphenylglyzin-o -kar- 
bonsäure zu  gewinnen  ist  (vergl.  Vorländer  und 
Weißbrenner,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  33,  556). 
Die  Alkalisalze  der  PhcDylglyzin-o-karbonsäure 
werden  dagegen  gemäß  Patentschrift  122473  ver- 
mitttels  Essigsäureanhydrid  am  besten  bein  Gegen- 
wart von  Alkalikarbonaten  glatt  acetyliert. 

17* 
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Es  wurde  nun  gefunden,  daß  sich  Pbenyl- 
glyzin-o-karbonsänre  leicbt  acetylieren  läßt,  wenn 
Essigsäureanbydrid  oder  Acetylcblorid  bei  Gegen- 
wart von  Säuren,  z.  B.  Scbwefelsäure,  oder  Chlor- 
wasserstoff, einwirken.  Hierdurch  wird  einerseits 
die  bei  Abwesenheit  von  Säuren  nur  träge  ver- 
laufende Reaktion  beschleunigt,  besonders  bei  der 
Acetylierung  mit  Essigsäureanbydrid,  anderseits 
wird  der  ungesättigte  Stickstoff  der  Glyzinkarbon- 
säure geschützt  (vergl.  Seelig,  Organ.  Reaktionen 
und  Beagentien,  S.  191),  und  die  Bildung  der 
erwähnten  gelben  oder  braunen  Substanzen  wird 
vermieden.  An  Stelle  der  Phenylglyzin-o-karbon- 
säure  können  auch  deren  Additionsprodukte  mit 
Säuren  (vergl.  M.  Schrödter,  Diss.  Halle  1902, 
S.  42)  angewendet  werden. 

Beispiel  1. 

Man  schüttelt  10  Gewichtsteile  Phenylglyzin- 
o-karbonsäure  mit  einer  Mischung  von  20  Yolumen- 
teilen  Essigsäureanbydrid  und  5,5  Gewichtsteilen 
Schwefelsäuremonohydrat;  die  Phenylglyzin-o-kar- 
bonsäure  löst  sich  nach  kurzer  Zeit  auf.  Nach 
24  stündigem  Stehen  wird  die  Lösung  auf  80  Ge- 
wichtsteile Eis  gegossen,  wonach  die  Acetylphenyl- 
glyzin-o-karbonsäure  auskristallisiert.  Nach  dem 
Umkristallisieren  aus  Wasser  schmilzt  die  Säure 
bei  213^  unter  Zersetzung. 

Beispiel  2. 

Man  schüttelt  16  Gewichtsteile  des  aus  Phenyl- 
glyzin-o-karbonsäure  und  Schwefelsäure  bestehen- 
den getrockneten  Additionsproduktes  (welches  z.  B. 
aus  einer  Lösung  der  Phenylglyzin-o-karbonsäure 
in  60  bis  70prozentiger  Schwefelsäure  auskristalli- 
siert) mit  80  Voiumenteilen  Essigsäureanbydrid. 
Nach  24  stündigem  Stehen  der  erhaltenen  Lösung 
gewinnt  man  die  Acetylverbindung  wie  oben. 


Beispiel  3. 

Eine  Mischung  von  10  Gewichtsteilen  Phenyl- 
glyzin-o-karbonsäure, 50  Gewichtsteilen  konzen- 
trierter Schwefelsäure  und  30  Volumenteilen  Essig- 
säureanbydrid wird  8  Stirn  den  im  Wasserbade  bei 
etwa  60®  erwärmt.  Die  Acetylsäure  föllt  nach 
dem  Abkühlen  und  Eingießen  auf  50  Gewichts- 
teile Eis  aus. 

Beispiel  4. 

Man  gibt  10  Gewichtsteile  Phenylglyzin-o- 
karbonsäure  in  kleinen  Portionen  zu  80  Volumen- 
teilen Essigsäureanbydrid,  welches  vorher  unter 
Kühlung  mit  trocknem  Chlorwasserstoff  gesättigt 
ist,  also  mehr  Chlorwasserstoff  enthält,  als  zur 
Bildung  von  Acetylcblorid  erforderlich  wäre.  Nach 
24  stündigem  Stehen  der  Lösung  wird  die  Acetyl- 
phenylglyzin-o-karbonsäure  mit  50  Gewichtsteilen 
Eis  abgeschieden. 

Beispiel  5. 

Zu  einer  Lösung  von  10  Gewichtsteilen  Phenyl- 
glyzin-o-karbonsäure in  80  Gewichtsteilen  Schwefel- 
säuremonohydrat setzt  man  allmählich  20  Volumen- 
teile Acetylcblorid.  Man  erwärmt  die  Mischung 
2  bis  8  Stunden  im  Wasserbade  auf  50®  und  ge- 
winnt die  Acetylverbindung  aus  der  klaren  Lö- 
sung in  der  beschriebenen  Weise. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Aoetylphenyl- 
glyzin-o- karbonsäure,  darin  bestehend,  daß  man 
Phenylglyzin  -  o  -  karbonsäure  in  Gregenwart  von 
Säuren,  wie  Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstoff, 
oder  die  Additionsprodukte  aus  Phenylglyzin-o- 
karbonsäure  und  Säuren  mit  Essigsäureanbydrid 
oder  Acetylchlorid  behandelt. 


No.  151485.    (B.  88768.)     Kl.  12o.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  snr  DarsteUang  von  Aeetylphenylglyzin-o-karbons&iire« 

Zusatz  zum  Patent  122473  vom  8,  August  1900. 

Vom  26.  Februar  1908  ab. 
Ausgelegt  den  31.  Dezember  1903.  —  Erteilt  den  28.  März  1904. 


In  der  Patentschrift  122478  ist  ein  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Acetylphenylglyzin-o- karbon- 
säure beschrieben,  welches  darin  besteht,  daß  man 
die  neutralen,  eventuell  mit  Alkaliacetaten  ver- 
setzten oder  alkalischen  Lösungen  der  phenylglyzin- 
o-karbonsauren  Salze  mit  Essigsäureanbydrid  be- 
handelt. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  auch  die  z.  B. 
nach  dem  Verfahren  des  Patentes  127178  erhält- 
lichen sauren  Salze  der  Phenylglyzin-o-karbon- 
säure durch  Essigsäureanbydrid  leicht  in  die  ent- 
sprechenden   Acetylderivate    übergeführt    werden 


können.  Während  diese  sauren  Salze  beim  Er- 
hitzen mit  Essigsäureanbydrid  sich  zum  Teil  zer- 
setzen, zum  Teil  wie  die  neutralen  Salze  (Patent 
118240)  in  Indoxylderivate  übergehen,  liefern 
sie  beim  Behandeln  mit  Essigsäureanbydrid  in 
wässeriger  Suspension  in  der  Kälte  ober  bei  ge- 
lindem Erwärmen  die  Acetylverbindungen. 

Beispiel  1. 

Das  aus  137  Gewichtsteilen  Anthranilsäure 
nach  Beispiel  1  der  Patentschrift  127178  erhält- 
liche saure  phenylglyzin -o- karbonsaure  Natrium- 
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salz  wird  mit  der  gleichen  Menge  Wasser  zu  einer 
Paste  verrieben  und  diese  dann  mit  110  Teilen 
EssigsÄureanbydrid  verrührt.  Zum  Schluß  wird 
die  Mischung  auf  dem  Wasserbade  noch  kurze 
Zeit  erw&rmt  und  die  entstandene  Acetylverbin- 
dung  sodann  durch  Mineralsäuren  ausgeschieden. 

An  Stelle  des  sauren  Natronsalzes  können  auch 
andere  saure  Salze  der  Phenylglyzin-o-karbonsfture 
Verwendung  finden. 

Beispiel  2. 

Das  aus  137  Gewichtsteilen  Anthranilsäure 
nach  Beispiel  2  der  Patentschrift  127178  erhält- 
liche saure  phenylglyzin-o -karbonsaure  Baryum 
wird  mit  etwa  der  doppelten  Menge  Wasser  zu 
einer  feinen  Paste  verrieben;    diese  wird  sodann 


mit  120  Oewichtsteilen  Essigsäureanhydrid  zu- 
nächst in  der  Kälte,  schließlich  unter  Erwärmen 
auf  dem  Dampfbade  bis  zum  Verschwinden  des 
Essigsäureanhydrids  gut  verrührt.  Die  Lösung 
wird  noch  warm  filtriert  und  aus  dem  Filtrat 
die  Acetylphenylglyzin-o-karbonsäure  durch  Mine- 
ralsäure gefällt. 

Patent- Anspruch: 

Diejenige  Abänderung  des  durch  das  Haupt- 
patent geschützten  Verfahrens,  welche  darin  be- 
steht, daß  man  an  Stelle  der  neutralen  Salze  die 
sauren  Alkali-  oder  Erdalkalisalze  der  Phenyl- 
glyzin-o-karbonsäure  in  wässeriger  Suspension  ver- 
wendet. 


No.  142506.   (F.  16491.)   Kl.  12q.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfahren  nir  Darstellimg  von  Phenylglyrin-o-karboiisftiire. 

Zusatz  tum  Patente  125456  vom  Jl.  Deßember  1900. 

Vom  9.  Juli  1902  ab. 

I 

Aasgelegt  den  5.  Febmar  1903.  —  Erteilt  den  4.  Mai  1903. 


In  der  Patentschrift  125456  wurde  gezeigt, 
daß  beim  Erhitzen  eines  trockenen  Gemenges  von 
o-Chlorbenzoesäure  und  Glykokoll,  beide  in  Form 
ihrer  Alkalisalze,  auf  etwa  220^  C  Phenylglyzin- 
o-karbonsäure  entsteht. 

Bei  der  technischen  Ausarbeitung  des  Ver- 
fahrens wurde  nun  gefunden,  daß  die  Bildung  der 
Phenylglyzin-o-karbonsäure  mit  fast  theoretischer 
Ausbeute  vor  sich  geht,  wenn  man  die  beiden 
Kombonenten,  o-Chlorbenzoesäure  und  Glykokoll, 
in  Form  ihrer  Alkalisalze  in  Gegenwart  von  Al- 
kalikarbonaten in  siedender  wässeriger  Lösung 
aufeinander  einwirken  läßt. 

Man  kann  z.  B.  in  folgender  Weise  arbeiten: 
195  Teile  o-chlorbenzoesaures  Kalium,  75  Teile 
Glykokoll,  66  Teile  Kaliumhydroxyd  (100  pCt) 
und  70  Teile  Kaliumkarbonat  werden  mit  130 
Teilen  Wasser  in  einem  passenden,  mit  Bückfluß- 
kühlung versehenen  Gefäße  im  ölbade  4  bis  6 
Stunden  zum  Sieden  erhitzt.  Das  Eintreten  der 
Reaktion  macht  sich  dadurch  bemerkbar,  daß  sich 
aus  der  anfangs  klaren  Lösung  Kristalle  abscheiden, 
deren  Menge  allmählich  zunimmt.  Nach  voll- 
zogener Umsetzung  fügt  man  das  gleiche  Volumen 
heißen  Wassers  hinzu,  wodurch  die  ausgeschiedenen 
Kristalle  in  Lösung  gehen-,  die  Lösung  läßt  man 


nunmehr  unter  Rühren  in  überschüssige,  verdünnte 
Mineralsäure  einfließen,  wobei  sich  die  Phenyl- 
glyzin-o-karbonsäure als  schweres  sandiges  Kristall- 
pulver abscheidet. 

In  obigem  Beispiele  kann  man  die  dort  ge- 
nannten Kaliumsalze  und  das  Kaliumhydroxyd 
durch  die  äquivalenten  Mengen  der  Natriumver- 
bindungen, die  O-Chlorbenzoesäure  durch  die  äqui- 
valente Menge  oBrombenzoesäure  ersetzen. 

Patent- Anspruch: 

Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellimg 
der  Phenylglyzin-o-karbonsäure,  darin  bestehend, 
daß  man  das  molekulare  Gemenge  der  Alkalisalze 
von  O-Chlorbenzoesäure  bezw.  o-Brombenzoesäure 
und  Glykokoll  statt  in  trockener  Form,  hier  in 
Gegenwart  von  Alkalikarbonaten  in  wässeriger  Lö- 
sung erhitzt. 

Fr.  P.  306802  Zusatz  vom  12.  Juli  1902.  Vergl. 
D.  R.  P.  125456,  B.  VI.  E.  P.  22758  vom  13.  De- 
zember 1900.  Die  analogen  Umsetzungen  der  o-Chlor- 
benzoesäure mit  anderen  fetten  und  aiomatischen 
Amidoverbindungen ,  die  namentlich  bei  Gegenwart 
von  Spuren  von  Kupferverbindungen  als  Katalysatoren 
sehr  glatt  verlaufen  (vergl.  das  umstehende  D.  K.  P. 
142507)  sind  in  D.  R.  P.  145604ff.,  119-126,  be- 
I   schrieben. 


^6^ 


Indigo:  Daistellung  von  Phenylgljzm(o-karbon8änre)deriyaten. 


No.  142507, 


L6697.)    Kl.  12  q.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

m  HÖCHST  A/M. 

yerfahren  zar  Dargtellnng  Ton  Phenjlglyzin-o-karbonsänre. 

Zusatz  eum  Patente  125456  vom  11.  Dezember  1900*) 

Vom  4.  September  1902  ab. 

Ausgelegt  den  5.  Februar  1908.  —  Erteilt  den  4.  Mai  1903. 


In  der  Patentschrift  125456  wurde  gezeigt, 
daß  beim  Erhitzen  eines  trockenen  Gemenges  von 
o-Chlorbenzoesäure  und  Glykokoll,  beide  in  Form 
ihrer  Alkalisalze,  auf  etwa  220^  Phenylglyzin-o- 
karbonsäure  entsteht. 

In  dem  Zusatz  142506  zu  obengenanntem 
Patent  wurde  gezeigt,  daß  die  Bildung  der  Phenyl- 
glyzin-o-karbonsäure  aus  o-Chlorbenzoesäure  und 
Glykokoll  bereits  stattfindet,  wenn  man  die  beiden 
Komponenten  in  Form  ihrer  Alkalisalze  in  Gegen- 
wart kohlensaurer  Alkalien  in  wässeriger  Lösung 
4  bis  6  Stunden  zum  Sieden  erhitzt. 

Die  weitere  Bearbeitung  des  Gegenstandes  hat 
nun  ergeben,  daß  die  letzterwähnte  Reaktion  mit 
großer  Schnelligkeit,  in  etwa  dem  vierten  Teile 
der  oben  angegebenen  Zeit,  und  absolut  glatt 
verläuft,  wenn  man  das  Gemenge  von  o-Ghlor- 
benzoesäure  und  Glykokoll,  beide  in  Form  ihrer 
Alkalisalze,  in  wässeriger  Lösung  mit  Alkalikar- 
bonaten unter  Zusatz  von  Kupfer  oder  von  Kupfer- 
salzen zum  Sieden  erhitzt.  Besonders  günstig 
wirkt  hierbei  metallisches  Kupfer,  z.  B.  in  Form 
von  Kupferspänen. 

Die  praktische  Ausführung  des  verbesserten 
Verfahrens  gestaltet  sich  z.  B.  etwa  in  folgender 
Weise: 

195  Teile  o-chlorbenzoesaures  Kali  (100  pCt), 
75  Teüe  Glykokoll,  56  Teile  Kaliumhydroxyd 
(100  pCt),  70  Teile  Kaliumkarbonat  werden  mit 
etwa  150  Teilen  Wasser  unter  Zusatz  von  etwa 
0,2  Teilen  Kupferpulver  im  ölbade  unter  Rück- 


fluß zum  Sieden  erhitzt.  Die  Flüssigkeit  f^bt 
sich  anfangs  blau,  die  Färbung  geht  bald  übers 
Grün  in  Gelb  über.  Sehr  bald  nach  Beginn  des 
Kochens,  das  unter  lebhaftem  Aufschäumen  statt- 
findet, fangen  schwere  Kristalle  an,  sich  auszu- 
scheiden, deren  Menge  schnell  zunimmt.  Die  Um- 
setzung vollzieht  sich  rasch;  zur  Vervollständigung 
derselben  wird  noch  eine  Stunde  weiter  gekocht. 
Dann  wird  mit  ungefähr  derselben  Menge  heißem 
Wasser  verdünnt,  wobei  die  ausgeschiedenen  Kristalle 
in  Lösung  gehen,  und  die  Lösung  unter  Rühren 
in  überschüssige  Säure  einfiltriert.  Die  Phenyl- 
glyzin-o-karbonsäure  scheidet  sich  als  schweres, 
sandiges  Pulver  aus.  Die  Ausbeute  ist  fast  theo- 
retisch. 

Statt  des  oben  angewendeten  Kupferpulvers 
kann  mit  demselben  Erfolge  Kupro-  oder  Kupri- 
salz,  z.  B.  Kupferchlorür  oder  Kupfervitriol  ver- 
wendet werden. 

Patent- Anspruch: 

Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung 
der  Phenylglyzin-o-Karbonsäure,  dadurch  gekenn- 
zeichnet, daß  man  molekulare  Gemenge  von  o- 
Chlorbenzoesäure  und  Glykokoll,  beide  in  Form 
ihrer  Alkalisalze,  mit  Alkalikarbonaten  in  Gegen- 
wart von  Kupfer  oder  von  Kupfersalzen  in  wässe- 
riger Lösung  erhitzt. 


Fr.  P.  306302  Zusatz  vom  19.  Januar  1903. 


No. 


143902.    (F.  17069.)   Kl.  12  q.   FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Verfahren  Bur  Darstelluug  von  Phenylglyiin-o-karbonsftare. 

Zusatz  zum  Patente  142507  vom  11.  Dezember  1900. 

Vom  19.  Dezember  1902  ab. 

Ausgelegt  den  23.  März  1903.  —  Erteilt  den  22.  Juni  1903. 


In  der  Patentschrift  142507  wurde  gezeigt, 
daß  beim  Kochen  wfisseriger  Lösungen  molekularer 
Mengen  o-Chlorbenzoesäure  und  Glykokoll,  beide 
in  Form  ihrer  Alkalisalze,  in  Gegenwart  kohlen- 
saurer Alkalien  und  bei  Anwesenheit  geringer 
Mengen  von  Kupfer  oder  Kupfersalzen  glatt  die 
Salze  der  Phenylglyzin-o-karbonsäure  entstehen. 

Nun    bildet   bekanntlich    das    Glykokoll    eine 


Oxalylverbindung,  das  Oxalyldiglykokoll,  welche 
vermöge  ihrer  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  ein 
bequemes  Mittel  bietet,  das  Glykokoll  aus  seinen 
wKsserigen  Lösungen  abzuscheiden  und  in  reiner 
Form  darzustellen. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  das  Oxalyldi- 
glykokoll, in  Form  seines  Alkalisalzes  an  Stelle 
des  Glykokolls   in   obigen  Prozeß  eingeführt,  mit 


')  Früheres  Zusatzpatent:  142506. 
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o-Chlorbenzoesänre  nicht  die  erwartete  Oxalyldi- 
pbenjlglyzin-di-o-karbonsäure,  sondern  die  Phenjl- 
gljzinkarbonsfture  selbst  in  guter  Ausbeute  liefert. 

Die  praktische  Ausführung  des  Verfahrens 
kann  z.  B.  etwa  in  folgender  Weise  durchgeführt 
werden: 

195  Teile  o-chlorbenzoesaures  Kali,  102  Teile 
Ozalyldiglykokoll,  gelöst  in  der  berechneten  Menge 
Kalilauge,  140  Teile  Pottasche  und  0,5  bis  1  Teil 
Kupferpulver  werden  in  konzentrierter  w&sseriger 
Losung  3  bis  4  Stunden  unter  Rückflu^kühlung 
zum  Sieden  erhitzt,  wobei  sich  Kristalle  des  neu- 
tralen Kalisalzes  der  Phenylglyzinkarbonsäure  ab- 
scheiden. Nach  beendeter  Umsetzung  wird  mit 
heißem  Wasser  verdünnt,  bis  alles  klar  gelöst  ist, 
worauf  man  unter  Bühren  in  verdünnte  Mineral- 
säure einfließen  läßt;  dabei  scheidet  sich  die  Phe- 
nylglyzin-o-karbonsäure  ab. 

Verwendet  man  in  obigem  Ansätze  bloß  die 
halbe  Menge  der  dort  angegebenen  Pottasche,  so 
scheidet  sich  beim  Kochen  das  bekannte,  schwer- 
lösliche saure  Kaliumsalz  der  Phenylglyzin-o-kar- 
bonsäure  ab. 


An  Stelle  des  metallischen  Kupfers  kann  man 
auch  beliebige  Kupfersalze  verwenden. 

Aus  den  sauren  Filtrationen  der  Phenylglyzin- 
o-karbonsäure  kann  die  Oxalsäure  als  Kalzium- 
salz ausgefüllt  und  in  bekannter  Weise  regeneriert 
werden. 

Das  Verfahren  erleidet  keine  wesentliche  Ände- 
rung, wenn  man  im  obigen  Ansätze  die  Kalisalze 
durch  andere  Alkalisalze  ersetzt. 

Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  durch  Patent  142507  ge- 
schützten Verfahrens  zur  Darstellung  der  Phenyl- 
glyzin-o-karbonsäure,  dadurch  gekennzeichnet,  daß 
man  in  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes  das 
GlykokoU  durch  die  äquivalente  Menge  Oxalyl- 
glykokoU  ersetzt  und  somit  Gemenge  von  zwei 
Molekülen  o-Chlorbenzoesäure  und  ein  Molekül 
OxalylglykokoU,  beide  in  Form  ihrer  Alkalisalze, 
in  wässeriger  Lösung  in  Gegenwart  kohlensaurer 
Alkalien  und  bei  Anwesenheit  von  Kupfer  oder 
von  Kupfersalzen  zum  Sieden  erhitzt. 


No.  147228.    (K.  24454.)    Kl.  12q.    KALLE  &  CO.  m  BIEBRICH  a/rh. 
Yerfahren  zur  Darstellung  von  PhenylglyKin-o-karbonsänre  ans  Salfophenylglyzin-o-karbonsfture. 

Zusatz  zum  Patente  146716  vom  24.  August  1902*) 

Vom  28.  Dezember  1902  ab. 
Aasgelegt  den  9.  Juli  1903.  —  Erteilt  den  12.  Oktober  1903. 


Im  Verfolge  der  Arbeiten  über  die  Abspaltung 
der  Sulfogruppe  aus  der  Sulfoanthranilsäure  ver- 
mittels des  elektrischen  Stromes  wurde  gefunden, 
daß  man  die  gleiche  Reaktion  auch  mit  sehr 
gutem  Erfolg  auf  die  aus  der  Sulfoanthranilsfture 
darstellbare  Phenylglyzinsulfokarbonsäure  anwenden 
kann;  man  erhält  alsdann  als  Resultat  des  Ver- 
fahrens die  Phenylglyzin-o -karbonsäure.  Das  Ver- 
fahren bleibt  dasselbe  wie  das  in  dem  Patent  146716 
beschriebene.  Als  Kathode  kommen  auch  hier 
Quecksilber-  oder  amalgamierte  Kathoden  zur  An- 
wendung; Stromdichte  und  Temperatur  sind  auf 
das  Verfahren  von  geringem  Einfluß.  Man  ver- 
wendet am  besten  alkalische  Lösungen  der  Phenyl- 


glyzinsulfokarbonsäure, aber  auch  neutrale  Lösungen 
geben  noch  gute  Resultate,  hingegen  tritt  in  schwach 
saurer  Lösung  die  Abspaltung  der  Sulfogruppe  nur 
in  sehr  geringem  Maße  ein.  Die  Anwendung  eines 
Diaphragma  ist  bei  dem  Verfahren  notwendig. 

Patent- Anspruch: 

Die  besondere  Ausführungsform  des  durch  das 
Patent  146716  geschützten  Verfahrens  zur  Ab- 
spaltung der  Sulfogruppe  vermittels  des  elektrischen 
Stromes,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  in  dem 
genannten  Verfahren  anstatt  der  Sulfoanthranil- 
säure  alkalische  oder  neutrale  Lösungen  der  Phe- 
nylglyzinsulfokarbonsäure anwendet. 


No.  188845.    (G.  10271.)    Kl.  12p.     CHEMISCHE  FABRIK  von  HEYDEN,  AKT.-GES. 

IN  RADEBEUL  b.  Dresden. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Indoxylsäureestern  und  sabstituierten  Indoxylsänreestern. 

Zusatz  zum  Patente  135564  vom  29.  Mai  1901**) 

Vom  12,  November  1901  ab. 
Ausgelegt  den  29.  September  1902.  —  Erteilt  den  22.  Dezember  1902. 


Gemäß   dem  Patent  135564   und  dessen  Zu- 
satz   135565    werden    die    neutralen    Ester    der 


Nitroso-phenylglyzin-o-karbonsäure  durch  Behand- 
lung mit  Alkali,   event   bei  Gegenwart   von  Re- 


*)  Vergl.  119.    **)  Früheres  Zusatzpatent:  185565. 
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duktionsmitteln,  in  Indigo  übergeführt.  Es  wnrde 
nun  festgestellt,  daß  sieb  bei  dieser  Reaktion  als 
Zwischenprodukte  die  Ester  der  Indoxylsäure  bilden, 
und  daß  man  diese  Zwischenphase  auch  festhalten, 
die  Indigoherstellung  also  statt  in  einer  in  zwei 
Phasen  ausfahren  kann. 

Beispiel  1. 

100  Teile  Nitrosophenylglyzin-o-karbonsäure- 
diäthylester  werden  mit  600  Teilen  einer  20 pro- 
zentigen  Natronlauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
verrührt.  Nach  kurzer  Zeit  beginnt  die  Aus- 
scheidung von  Kristallen  der  Natriumverbindung 
des  Indoxylsäureäthylesters,  und  nach  12  bis  14 
Stunden  ist  die  Beaktionsmasse  zu  einem  dicken 
Brei  erstarrt.  Derselbe  wird  abgesaugt,  in  Wasser 
gelöst  und  angesäuert.  Die  dadurch  ausgef&Ute 
Verbindung  zeigt  sich  in  allen  Punkten  mit  dem 
zuerst  von  A.  vonBaeyer  dargestellten  Indoxyl- 
säureäthylester  identisch. 

Von  besonderem  Vorteil  hat  sich  auch  hier 
die  Anwendung  von  Reduktionsmitteln  gezeigt. 
Dieselben  erleichtem  wahrscheinlich  den  Austritt 
der  Nitrosogruppe  in  Form  von  Ammoniak. 

Beispiel  2. 

Unter  Anwendung  von  Schwefelnatrium  als 
Alkali  und  Reduktionsmittel  kann  man  folgender- 
maßen verfahren: 

100  Teile  Nitrosophenylglyzin-o-karbonsäure- 
diftthylester  werden  mit  einer  Lösung  von  70 
Teilen  Schwefelnatrium  in  1000  Teilen  Wasser 
auf  dem  Wasserbad  bis  zum  Eintritt  einer  ziem- 
lich heftigen  Reaktion  unter  gutem  Rühren  er- 
wärmt. Nach  Beendigung  derselben  läßt  man  er- 
kalten, übersättigt  mit  verdünnter  Säure  und 
filtriert.  Aus  dem  Filterrückstand  kann  mit  den 
üblichen  Extrationsmitteln,  z.  B.  Spiritus,  Äther 
etc.,  der  Indoxylsäureester  extrahiert  werden. 

Beispiel  8. 

100  Teile  Nitrosophenylglyzin-o-karbonsäure- 
diäthylester  läßt  man  unter  gutem  Rühren  in 
eine  auf  za.  75  bis  80^  erwärmte  Lösung  von 
800  Teilen  kristallisiertem  Zinnchlorür  in  1200 
Teilen  20prozentiger  Natronlauge  einlaufen.  Nach 
Beendigung  der  bald  eintretenden  lebhaften  Re- 
aktion läßt  man  erkalten,    übersättigt  mit  ver- 


dünnter Salzsäure  und  kann  im  übrigen  gemäß 
Beispziel  2  verfahren. 

Beispiel  4. 

Die  Lösung  von  850  Teilen  kristallisiertem 
Eisenvitriol  in  1200  Teilen  warmen  Wassers  läßt 
man  in  eine  Mischung  von  100  Teilen  Nitroso- 
phenylglyzin-o-karbonsäurediäthylester  und  1200 
Teilen  20prozentiger  Natronlauge  unter  gutem 
Rühren  einlaufen.  Man  erwärmt  nun  auf  dem 
Wasserbad  unter  fortgesetztem  Rühren  bis  zum 
Eintritt  der  mit  der  Lösung  des  Nitrosoesters  ver- 
bundenen Reaktion.  Nach  Beendigung  derselben 
filtriert  man  noch  heiß  vom  Eisenoxydschlamm 
ab,  läßt  das  Filtrat  erkalten,  übersättigt  es  mit 
verdünnter  Salzsäure  und  verfährt  im  übrigen 
gemäß  Beispiel  2. 

Ersetzt  man  die  Derivate  der  Anthranilsäure 
durch  die  entsprechenden  Derivate  kemsubstitu- 
ierter  Anthranilsäuren,  so  gelangt  man  zu  kem- 
substituierten  Lidoxylsäureestem. 

Beispiel  5. 

100  Teile  Nitroso-p-bromphenylglyzin-o-karbon- 
säurediäthylester  (hergestellt  nach  Beispiel  2  des 
Patentes  185564)  werden  mit  einer  Lösung  von 
65  Teilen  Schwefelnatrium  in  800  Teilen  Wasser 
behandelt  gemäß  Beispiel  2.  Nach  Aufarbeitung 
der  Reaktionsmasse  erhält  man  Bromindoxylsäure- 
äthylester.  Derselbe  bildet,  aus  verdünntem  Spiritus 
umkristallisiert,  grünliche  Kristalle  vom  Fp.  152 
bis  154^  (unkorrigiert). 

Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  durch  die  Patente  185564 
und  185565  geschützten  Verfahrens  zur  Darstel- 
lung von  Indigo,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man 
zwecks  Gewinnung  von  Lidoxylsäureestem  und 
substituierten  Lidoxylsäureestem  die  Einwirkung 
der  alkalisch  oder  alkalisch  und  reduzierend  wirken- 
den Mittel  auf  Nitrosophenylglyzin-o-karbonsäure- 
diäthylester  oder  deren  Substitutionsprodukte  nur 
bis  zu  der  nach  dem  Verschwinden  der  Nitroso- 
ester  vollendeten  Bildung  der  Indoxylsäureester 
führt. 

A.  P.  714042  vom  21.  Dezember  1901,  Seifert 
und  Gm  einer  (Chemische  Fabrik  von  Heyden);  vergl. 
B.  VI,  565. 


No.  138908.     (H.  27066.)    Kl.  22  e.     CHEMISCHE  FABRIK  von  HEYDEN,  AKT.-GES. 

m  RADEBEUL  b.  Dresden. 

Yerfahren  sur  Darstellung  von  Indigo  ans  Phenylglyiln. 

Vom  24.  November  1901  ab. 
Ausgelegt  den  29.  September  1902.  —  Erteilt  den  22.  Dezember  1902. 


Bekanntlich  hat  die  von  Biedermann  und 
Lepetit  zuerst  beobachtete  Bildung  von  Indigo 
aus  Phenylglyzin  *  durch  Verschmelzen  mit  Alkali 


den  Übelstand,  schlechte  Ausbeuten  zu  geben. 
Auch  der  Zusatz  von  gebranntem  Kalk  erhöht 
dift  Ausbeute  nicht  genügend.    Die  Inhaber  der 
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diese  Verfahren  betreffenden  Patente  mußten  des- 
halb diesen  einfachsten  Weg  der  Indigogewinnung 
in  der  Technik  durch  den  gewundeneren  über  die 
Anthranils&ure  ersetzen. 

Wie  festgestellt  wurde,  gelingt  es,  die  Indigo- 
ausbeute beim  Verschmelzen  des  Phenylgljzins 
wesentlich  zu  steigern,  wenn  man  die  Alkali- 
schmelze in  Gegenwart  eines  Alkoholates  zur  Aus- 
führung bringt. 

Beispiel  1. 

500  Teile  Phenylglyzinkalium,  650  Teile  Ätz- 
kali und  aus  200  Teilen  Natrium  dargestelltes 
Natriumalkoholat  werden  bis  etwa  250^  C  erhitzt. 
Die  Schmelze  wird  in  Wasser  gelöst  und  mit  Luft 
oxydiert.  Ausbeute:  62  Teile  reines,  nach  der 
Owen  sehen  Küpenmethode  bestimmtes  Indigotin, 
gleich  18  pGt  der  berechneten  Ausbeute. 

Schmilzt  man  nach  der  Patentschrift  54626 
500  Teile  Phenylglyzin  mit  100  Teilen  eines  Oe- 
misches  von  Ätzkali  und  Ätznatron  zusammen,  so 
erhält  man  nur  37,4  Teile  aschefreies  Indigotin, 
gleich  8,6  pCt  der  berechneten  Ausbeute. 

Schmilzt  man  nach  der  Patentschrift  68810 
500  Teile  Phenylglyzin,  2250  Ätzkali  und  650 
Teile  gebrannten  Kalk  zusammen,   so  erhält  man 


nur  48  Teile  Indigotin,   gleich   10  pCt  der  be- 
rechneten Ausbeute. 

Statt  des  Phenylglyzins  sind  auch  diejenigen 
Seitenkettenderivate,  wie  z.  B.  die  Ester,  Amide 
und  Anilide  verwendbar,  aus  denen  durch  Alkali 
die  Seitenkette  wieder  abgespalten  wird,  z.  B.: 

Beispiel  2. 

50  Teile  Phenylglyzinanilid,  50  Teile  Ätzkali 
und  20  Teile  Natriumäthylat  werden  im  Bühr- 
kessel  zusammengeschmolzen  und  2  Stunden  auf 
220»  C  erhitzt. 

Nach  dem  Abdestillieren  einer  Menge  Anilin, 
die  reichlich  der  von  der  Theorie  geforderten  ent- 
spricht, erhält  man  eine  Indoxylschmelze,  die  in 
üblicher  Weise  auf  Indigotin  oder  Indoxylderivate 
verarbeitet  werden  kann. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Indigo  durch 
Zusammenschmelzen  von  Phenylglyzin  und  dessen 
Seitenkettenderivaten  mit  Alkali  bei  Gegenwart 
von  Alkoholaten. 

Fr.  P.  322586  vom  20.  Juni  1902.  A.  P.  737886 
vom  12.  Juni  1902,  Hentschel  (Chemische  Fabrik 
von  Heyden). 


No.  142700.    Kl.  12p.    DEUTSCHE  GOLD-  UND  SILBER-SGHEIDEANSTALT 

voEM.  RÖSSLER  IN  FRANKFURT  a/m. 

Yerfahren  sur  Darstellung  von  Indoxyl  bezw.  dessen  Derivaten  und  Homologen. 

Vom  26.  Janaar  1902. 
Ausgelegt  den  16.  Februar  1903.  —  Erteilt  den  4.  Mai  1908. 


Die  vorliegende  Erfindung  betrifft  die  Dar- 
stellung von  Indoxylderivaten. 

Es  ist  eine  bekannte  Tatsache,  daß  Indoxyl- 
derivate sich  in  der  Weise  herstellen  lassen,  daß 
man  organische  Verbindungen  der  aromatischen 
Beihe,  welche  die  Gruppe  R.N.CHj.CO  (worin 
R  bedeutet  Phenyl,  Tolyl,  Xylyl  usw.)  ein  oder 
mehrere  Male  im  Molekül  enthalten,  mit  Kon- 
densationsmitteln behandelt.  Als  Eondensations- 
mittel  hat  man  ursprünglich  schmelzende  Alkalien 
vorgeschlagen,  und  als  diese  das  gewünschte  Re- 
sultat nicht  ergaben,  einen  Zuschlag  von  ge- 
branntem Kalk  zu  dem  Gemenge  empfohlen,  allein 
auch  dieses  ^  Hilfsmittel  versagte  für  die  wirt- 
schaftliche Durchführung  jener  Kondensation. 

Die  vorliegende  Erfindung  beruht  nun  auf  der 
Beobachtung,  daß  bei  der  Verwendung  von  Baryum- 
oxyd  als  Kondensationsmittel  vorzügliche  Ergeb- 
nisse erzielt  werden. 

Baryumoxyd  ergibt  z.  B.  mit  Phenylglyzin- 
kali  eine  höhere  Ausbeute  als  mit  Alkalihydroxyden 
oder  Gemischen  von  solchen  und  gebranntem  Kalk 
erzielt  werden  kann. 

Das  Verfahren  unterscheidet  sich  im  übrigen 
nicht  von  den  bekannten.    Die  Kondensation  findet 


bei  erhöhter  Temperatur  unter  Luftabschluß  statt. 
Bemerkenswert  ist,  daß  bei  der  Verwendung  von 
Baryumoxyd  dieses  nicht,  wie  die  bisher  empfohlenen 
Kondensationsmittel,  im  Schmelzfluß  wirkt,  daß 
es  vielmehr  genügt,  Baryumoxyd  mit  dem  zu 
kondensierenden  Körper  zu  mischen  und  dann  auf 
die  Reaktionstemperatur  zu  erhitzen. 

Es  ergibt  sich  statt  der  bisherigen  rotbraunen 
Indoxylschmelze  eine  zusammengesinterte  rotbraune 
Masse,  aus  welcher  in  derselben  Weise,  wie  bei 
der  erstarrten  Schmelze  der  früheren  Verfahren 
das  Indoxyl  gewonnen  wird. 

Beispiel  1. 

8  Teile  phenylglyzin-o-karbonsaures  Kali  werden 
mit  10  Teilen  Baryumoxyd  unter  Ausschluß  von 
Luftfeuchtigkeit  fein  vermählen  und  innig  ge- 
mischt und  dieses  Gemisch  wird  dann  durch  mög- 
lichst rasches  Erhitzen  auf  mindestens  250^  C  in 
ein  Indigoleukoderivat  übergeführt. 

Beispiel  2. 

1  Teil  a-Phenylhydantoin  vrird  mit  etwa  8  bis 
10  Teilen  BaO  innigst  gemengt  und  das  Gemenge 
schnell  auf  über  250^  erhitzt. 
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Beispiel  8. 

2  Teile  Phenylglyzinphenylalkali  (vergl.  Beil- 
stein, 3.  Aufl.  B.  II,  430)  werden  mit  5  Teilen 
BaO  gut  gemischt  und  im  Schmelzkessel  rasch 
auf  etwa  270<>  erhitzt. 

Beispiel  4. 

3  Teile  Tolylglyzinkali  werden  mit  7  Teilen 
BaO  feinst  vermählen  und  gemischt  und,  wie 
oben  wiederholt  angegeben,  weiter  verarbeitet. 

Die  Verarbeitung  der  in  den  angegebenen 
Fällen  erhaltenen  Produkte  auf  Farbstoffe  erfolgt 
in  der  üblichen  Weise. 

Die  Verwendung  von  Baryumhydroxyd  bei 
der  Darstellung  von  Hydroxylderivaten  ist  be- 
kannt (vergl.  die  Patentschriften  56275  und 
120900);  allein  es  wurde  durch  besondere  Ver- 
suche festgestellt,  daß  diese  Verwendung  von 
Baryumhydroxyd  Ba(0H)2  bei  der  Darstellung 
von  Indoxylderivateu  keine  günstige  Wirkung  aus- 
übt. Es  beruht  dies  wahrscheinlich  darauf,  daß 
Baryumhydroxyd  nicht  genügend  wasserentziehend 
wirkt;  dagegen  verbindet  sich  Bayrumoxyd  mit 
Wasser  mit  der  größten  Heftigkeit  und  unter 
starker  Wärmeentwickelung  Ba  0  -f-  H2  ^  = 
Ba(0H)2+ 22860  Kai. 

Die  mit  Baryumoxyd  erzielte  Ausbeute  ist 
etwa  3  mal  so  groß  wie  die  in  der  Heumann- 
schen  Schmelze  erhaltene. 

Patent -Anspruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Indoxyl  bezw. 
dessen  Derivaten  und  Homologen. 


Die  Verwendung  von  Baryumoxyd  (BaO)  aUein 
als  Eondensationsmittel,  die  auch  im  A.  P.  746965 
vom  9.  September  Knietsch  und  Holt  (B.  A.  S.-F.) 
beBchrieben  ist,  ergib fc  (wegen  der  erforderlichen 
hohen  Temperatur)  keine  beBonders  bemerkenswerten 
Ausbeuten.  Wenn  das  Verfahren  nicht  nur  bezweckt, 
den  Pateutfichutz  aogesichts  des  bevorstehenden  Er- 
lÖBchens  des  D.  R.  P.  fOr  die  Heu  mann  sehe  Re- 
aktion weiter  auszudehnen,  so  war  dafür  wohl  der 
Gedankengang  maßgebend,  daß  in  dem  Baryumoxyd 
ein  sehr  intensiv  wasserentziehendes  Mittel  zur  Ver- 
wendung kommt.  Dieselbe  Idee  ist  in  einer  Reihe 
ausländischer  Patente  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
Fabrik  zum  Ausdruck  gekommen,  in  denen  Ätz- 
alkali in  Mischung  mit  Natrium oxyd,  Atzkalk, 
Strontium-  und  Baryumoxyd  verwendet  werden 
BoU.  Hierbei  soll  das  Ätznatron  teils  vorher  besonders 
entwässert  werden,  teils  mit  derjenigen  Menge  Ätz- 
kalk zur  Anwendung  kommen,  welche  dem  bei  der 
Reaktion  entstehenden  Wasser  entspricht,  teils  beides 
zugleich.  Die  hierher  gehörigen  Patente  sind :  Fr.  P. 
319670  vom  17.  März  1902,  828148  vom  21.  November 
1902  und  Zusätze  vom  8.  Dezember  1902.  E.P.  8114 
vom  7.  April  1902,  263272  vom  29.  November  1902. 
A.  P.  746965  vom  9.  September  1903  (BaO)  Knietsch 
und  Holt  (B.  A.  S.-F.);  756171  vom  9.  September 
1908  (Na20)  Knietsch,  Seidel  und  Meiser  (B. 
A.  S.-F.). 

Patente  ähnlichen  Inhalts  liegen  ferner  vor  von 
der  Basler  chemischen  Fabrik,  Fr.  P.  340695  vom 
24.  Febraar  1904;  A.  P.  761440  vom  9.  März  1904 
(B  i  8  ch  1  e  r),  nach  welchem  Phenylglyzin  mit  Atznatron, 
Natrium alkoholat  und  metallischem  Natrium  event. 
unter  Zusatz  von  etwas  Sulfit  erhitzt  werden  soll, 
femer  A.  P.  727270  vom  25.  Oktober  1902  (Bischler, 
Verwendung  von  Ätznatron  und  Natriumoxyd)  vergl. 
auch  D.  R.  P.  188908,  Pat.anm.  H.  26908. 


PATENTANMELDUNG  F.  15346.    Kl.  12p. 
FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  m  HÖCHST  a/m. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Indoxyl  und  dessen  Homologen. 

Vom  27.  August  1901. 
Ausgelegt  den  9.  Juni  1904. 

Verbindungen,  welche  die  Gruppe  RN — CH2  —  CO 
(worin  R  bedeutet  Phenjl  oder  dessen  Homologe) 
ein-  oder  mehreremal  im  Molekül  enthalten,  aus* 
genommen  die  in  Orthostellung  karboxylierten 
Derivate  der  erwähnten  aromatischen  Verbindungen. 


Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Indoxyl  und 
dessen  Homologen,  dadurch  gekennzeichnet,  daß 
man  solche  Substanzen,  mit  Ausnahme  der  Alkali- 
amide,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
Wasser  gasförmige  Zersetzungsprodukte  neben 
Metalloxyden  resp.  -hydroxyden  geben,  bei  höherer 
Temperatur  einwirken  läßt  auf  solche  aromatische 


A.  P.  714000  vom  26.  Februar  1902.  0.  Lieb- 
knecht und  B  Homolka  (Farbwerke  Höchst).  £.  P. 
26061  vom  20.  Dezember  1901.  Fr.  P.  317121  vom 
21.  Dezember  1901. 


PATENTANMELDUNG  F.  17911.    Kl.  12p. 
FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  in  HÖCHST  a/m. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Indoxyl  und  dessen  Homologen. 

Zusatz  zur  Anmeldung  F,  15346. 

Vom  20.  August  1903. 
Ausgelegt  den  20.  Juni  1904. 


Patent- Anspruch; 


daß   man   als  wasserzerlegende  anorganische  Ver- 


Besondere    Ausführungsform    des    Verfahrens      bindungen  die  Wasserstoffverbindungen  der  Alkali- 
der  Anmeldung  F.  15346,  dadurch  gekennzeichnet,      oder  Erdalkalimetalle  zur  Anwendung  bringt 
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No.  152548.    (B.  88778.)    Kl.  12p.    BADISGHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Terfaliren  znr  Darstellong  Ton  Indoxyls&ure  und  IndoxyL 

Vom  28.  Februar  1903  ab. 
Ausgelegt  den  15.  Februar  1904.  —  Erteilt  den  9.  Mai  1904. 


Bei  der  Darstellung  von  Indoxylsänre  bezw. 
Indoxyl  aus  Phenylglyzin  -  o  -  karbonsänre  wnrde 
zwecks  Ersparung  von  Alkali  und  zur  Erzielung 
guter  Ausbeuten  bisber  so  verfabren,  daß  man 
die  trockenen  Salze  der  Pbenylglyzin-o-karbon- 
säure  mit  dem  Kondensationsmittel  in  mögliebst 
wasserfreiem  Zustande  durch  Zusammenmablen  in 
der  Kälte  innig  vermiscbte  und  dann  die  Mischung 
auf  die  Beaktionstemperatur  brachte  (PatentschriÄ 
85071). 

Die  Herstellung  dieser  innigen  Mischungen 
durch  Mahlen  der  Stoffe  ist  jedoch  eine  um- 
ständliche und  immerhin  kostspielige  Operation, 
und  außerdem  ist  es  nicht  immer  ganz  zu  ver- 
meiden, daß  sieh  einzelne  Teile  der  feinsten  Zer- 
kleinerung entziehen.  Es  ist  deshalb  versucht 
worden,  die  beiden  Stoffe  zunächst  durch  Mischen 
in  wässeriger  Lösung  in  innigste  Berührung  zu 
bringen  und  dann  durch  Abdampfen  des  Wassers 
die  für  den  Bingschluß  notwendigen  Bedingungen 
herzustellen.  Dabei  treten  jedoch  die  in  den  Be- 
richten der  D.  ehem.  Ges.,  1890,  Seite  8484,  be- 
schriebenen Arbeitsbedingungen  ein,  welche  eine 
geringere  Ausbeute  an  Indoxyl  ergeben  als  das 
Verfahren  der  Patentschrift  85071,  nämlich  nur 
25  bis  30  pCt  der  Theorie. 

Es  wurde  nun  die  Beobachtung  gemacht,  daß 
diese  Lösungen  bezw.  die  in  Gegenwart  von  Wasser 
hergestellten  Mischungen  von  Phenylglyzin-o-kar- 
bonsäure  und  Ätzalkalien  mit  vorzüglichem  Er- 
folge zur  Darstellung  von  Indoxyl  verwendet 
werden  können,  wenn  man  sie  im  Vakuum  er- 
hitzt. Es  findet  hierbei,  ohne  daß  eine  Zersetzung 
des  Glyzinsalzes  eintritt,  Verdampfung  des  zuge- 
gesetzten  Wassers  statt,  und  weiterhin  erfolgt 
alsdann  in  glatter  Weise  der  Bingschluß.  Man 
hält  so  leicht  Ausbeuten  über  90  pCt  der  Theorie 
an  Indoxyl  Verbindungen.  Hierbei  verläuft  die 
Entfernung  des  Wassers  und  die  Bingbildung 
nicht  in  getrennten  Phasen  nacheinander,  sondern 
auch  nebeneinander,  denn  bei  180®,  wo  der  Ring- 
schluß schon  beginnt,  ist  die  Mischung,  besonders 


wenn   hohe  Schichten  angewendet   werden,    noch 
nicht  wasserfrei  geworden. 

Das  vorliegende  Verfahren  bietet  femer  den 
technischen  Vorteil,  daß  die  aus  der  Indigofabri- 
kation nach  Abseheidung  des  Indigo  abfallenden 
Laugen,  die  eventuell  noch  unangegriffenes  Glyzin 
enthalten  können,  wieder  für  folgende  Operationen 
verwendet  werden  können,  ohne  daß  man  vorher 
entwässern  und  verschmelzen  muß. 

Das  Verfahren  wird  durch  folgende  Beispiele 
erläutert: 

Beispiel  1. 

Eine  Lösung  von  24  Teilen  phenylglyzin- o- 
karbonsaurem  Natrium  in  100  Teilen  Wasser  wird 
mit  150  Teilen  einer  Natronlauge  40®  B  vermischt 
und  im  Vakuum  eingedampft.  Zum  Schluß  wird 
auf  über  200®  erhitzt. 

Beispiel  2. 

195  kg  Phenylglyzinkarbonsäure  werden  mit 
400  kg  Wasser  angeteigt.  Hierzu  fügt  man  all- 
mählich eine  Mischung  von  1800  kg  Kalilauge 
und  850  kg  Natronlauge,  beide  von  80®  B.  Man 
dampft  im  Vakuum  ein  und  erhitzt  schließlich 
im  Vakuum  unter  Umrühren  weiter  bis  auf  250® 
so  lange,   als  die  Indoxylbildung   noch   zunimmt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Indoxylsäure 
und  Indoxyl  aus  Phenylglyzin-o-karbonsäure  bezw. 
deren  Salzen  durch  Erhitzen  mit  Ätzalkalien,  da- 
durch gekennzeichnet,  daß  man  die  erwähnten 
Stoffe  bei  Gegenwart  von  Wasser  vermischt  und 
darauf  im  Vakuum  bis  zur  Beendigung  der  Ring- 
schließung erhitzt. 

Fr.  P.  838458  vom  26.  März  1908.  E.  P.  6419 
vom  19.  März  1903.  A.  P.  731385  vom  31.  März 
1903,  Ob  er  reit  (Bad.  Anilin-  und  Soda-Fabrik). 

Die  Anwendung  eines  Vakuums  empfiehlt  sich 
auch  behufs  Trocknen  von  Phenylglyzinkalinm  für 
die  Verarbeitung  mittels  Natriumamid. 


PATENTANMELDUNG  L.  17849.    Kl.  12p.    Dr.  L.  LILIENFELD  in  WIEN. 
Yerfahren  zur  Darstellung  von  Indoxyl  und  dessen  Homologen. 

Vom  25.  Februar  1903. 
Ausgelegt  den  30.  Juni  1904. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren   zur  Darstellung  von  Indoxyl  und 


deren  Homologen   durch   Kondensation    von  aro- 
matischen Glyzinen  oder  deren  Derivaten  mit  Ätz- 
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alkalien,  eventuell  unter  Zusatz  anderer  Konden- 
sationsmittel, dadurch  gekennzeichnet,  daß  man 
während  der  Kondensation  außerhalb  der  Be- 
aktionsmischung  erzeugtes  Ammoniak  über  oder 
durch  das  Beaktionsgemisch  leitet. 


Fr.  P.  843078  vom  11.  Mai  1904.  (Umfaßt  noch 
andere  Methoden,  für  welche  die  betr.  deutschen 
Pat.anm.  zur  Zeit  noch  nicht  ausgelegt  sind.) 


No.  137208.    (F.  15598.)    Kl.  12p.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 
Yerfahren  zur  Darstellung  Ton  Indoxyl  ans  Methylanthranilsftnre* 

Vom  19.  November  1901  ab. 
Ausgelegt  den  21.  Juli  1902.  — 

Durch  die  Patentschrift  79409  wurde  ein  Ver- 
fahren zur  Darstellung  yon  Indoxyl  bezw.  Indigo 
bekannt,  darin  bestehend,  daß  man  Methylanthranil- 
säure  mit  ätzenden  Alkalien  auf  Temperaturen 
über  SOG®  erhitzt.  Die  Ausbeute  an  Indigo  ist 
bei  diesem  Verfahren  gering,  indem  durch  das 
Alkali  ein  betr^htlicher  Teil  der  Methylanthranil- 
säure  in  Kohlensäure  und  Monomethylanilin  ge- 
spalten und  SQ  der  Indoxylbildung  entzogen  wird. 
Dieser  Mißerfolg  war  übrigens  vorauszusehen, 
nachdem  schon  der  Entdecker  der  Methylanthra- 
nilsäure,  E.  Zacharias,  die  leichte  Zersetzbarkeit 
der  Säure  durch  Alkalien  betont  hat  (Joum.  f. 
prakt.  Chemie  1891  (2)  43,  S.  450). 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  die  Bildung 
von  Indoxyl  aus  der  Methylanthranilsäure  in  glatter 
Weise  erfolgt,  wenn  man  auf  die  Salze  der  Säure 
Natriumamid  einvnrken  läßt.  Erhitzt  man  z.  B. 
ein  Gemenge  von  etwa  gleichen  Teilen  methyl- 
anthranilsaurem  Kalium  und  Natriumamid  zum 
Schmelzen,  so  erhält  man  eine  orangegelbe  Schmelze, 
welche,  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  gelöst,  an 
der  Luft  reichlich  Indigoblau  abscheidet. 

Indessen  ist  die  Einwirkung  des  Natriumamids 
auf  die  methylanthranilsauren  Salze  äußerst  heftig; 
unter  Umständen  kann  dieselbe  explosionsartig, 
unter  Feuererscheinung  vor  sich  gehen,  wobei 
natürlich  ein  Teil  der  organischen  Substanz  zer- 
stört wird.  Es  empfiehlt  sich  darum,  die  Beaktion 
durch  Zusatz  von  passenden  Verdünnungsmitteln 
zu  mildem.  Als  derartige  Verdünnungsmittel 
wurden  erkannt  die  Hydroxyde  und  die  Cyanide 
der  Alkalimetalle. 

Die  praktische  Ausführung  des  Verfahrens 
kann  z.  B.  etwa  in  folgender  Weise  bewerkstelligt 
werden : 


Erteilt  den  18.  Oktober  1902. 

In  einer  passenden,  mit  Bührwerk  versehenen 
Betorte  wird  ein  Gemenge  von  70  kg  Atzkali 
und  15  kg  Natriumamid  zum  Schmelzen  gebracht 
In  das  schmelzende  Gemenge  trägt  man  nun, 
unter  beständigem  Bühren,  bei  etwa  220  bis 
240»  ein: 

20  kg  trockenes,  feingemahlenes  methylanthra- 
nilsaures  Kalium  oder  die  äquivalente  Menge  eines 
anderen  Alkali-  oder  Erdalkalisalzes  der  Methyl- 
anthranilsäure. Sobald  alles  eingetragen  ist,  er- 
hitzt man  unter  beständigem  Bühren  etwa  noch 
^Z,  Stunde  auf  die  gleiche  Temperatur.  Nach 
dem  Erkalten  wird  die  Schmelze  in  Wasser  ge- 
löst. Die  Lösung  kann  man  in  bekannter  Weise 
entweder  auf  Indoxyl  oder  auf  Indigo  ver- 
arbeiten. 

Will  man  bei  der  Schmelze  Gyanalkalien  als 
Verdünnungsmittel  anwenden,  so  ändert  sich  nichts 
an  dem  allgemeinen  Verfahren.  Man  bringt  z.  B. 
ein  Gemenge  von  15  kg  Cyankalium  und  15  kg 
Natriumamid  zum  Schmelzen  und  trägt  bei  etwa 
230^  ein  20  kg  methylanthranilsaures  Kali.  Der 
Verlauf  der  Schmelze  und  deren  Aufarbeitung 
sind  die  gleichen  wie  im  ersten  Beispiele. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Indoxyl  aus 
Methylanthranilsäure,  dadurch  gekennzeichnet,  daß 
man  bei  höherer  Temperatur  auf  die  Alkali-  oder 
Erdalkalisalze  der  Methylanthranilsäure  Natrium- 
amid mit  oder  ohne  Zusatz  von  Ätzalkalien  oder 
Alkalicyaniden  als  Verdünnungsmittel  einwirken 
läßt. 

Fr.  P.  317081  vom  20.  Dezember  1901. 


No.  139893.    (F.  15714.)    Kl.  12p.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 
Yerfaliren  zur  Darstellung  Ton  Indoxyl  ans  Methylanthranllsäare. 

Vom  18.  Dezember  1901  ab. 
Ausgelegt  den  16.  Oktober  1902.  —  Erteilt  den  12.  Januar  1908. 


Durch  die  Patentschrift  79409  wurde  ein  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Indoiyl  bezw.  Indigo 


bekannt,  darin  bestehend,  daß  man  Methylanthra- 
nilsäure mit  ätzenden  Alkalien  auf  Temperaturen 
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über  300^  erhitzt.  Die  Ausbeute  an  Indigo  ist 
bei  diesem  Verfahren  gering,  indem  durch  das 
schmelzende  Alkali  ein  beträchtlicher  Teil  der 
Methjlanthranilsäure  in  Kohlensäure  und  Mono- 
methylanüin  gespalten  und  so  der  Indoxylbildung 
entzogen  wird.  Dieser  Mißerfolg  war  übrigens 
vorauszusehen,  nachdem  schon  der  Entdecker  der 
Methylanthranilsäure,  E.  Zaoharias  (Joum.  f. 
pr.  Chem.  1891  (2),  43,  S.  458),  die  leichte  Zer- 
setzbarkeit  der  Säure  durch  Alkalien  betont  hat. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  die  Alkalisalze 
der  Methylanthranilsäure  sowie  diejenigen  der  am 
Stickstoff  acylierten  Methylanthranilsäure,  nament- 
lich der  Acetylmethylanthranilsäure  und  der  Formyl- 
methylanthranilsäure,  unter  der  Einwirkung  der 
Alkali-  oder  Erdalkalimetalle  bei  höherer  Tempe- 
ratur Indoxyl  in  reichlicher  Ausbeute  liefern.  In- 
dessen  ist  die  Einwirkung  dieser  Metalle  in  der 
Mehrzahl  der  Fälle  und  insbesondere  beim  Arbeiten 
in  größerem  Maßstabe  äußerst  stürmisch,  oft  ex- 
plosionsartig, wobei  ein  erheblicher  Teil  der  or- 
ganischen Substanz  verkohlt.  Es  wurde  nun  fest- 
gestellt, daß  die  Reaktion  gemildert  werden  kann 
und  dann  vorzügliche  Ausbeuten  an  Indoxyl  bezw. 
Indigo  liefert,  wenn  man  die  erwähnten  Metalle 
in  Form  von  Legierungen  bezw.  Amalgamen  mit 
Schwermetallen  zur  Anwendung  bringt.  Als  für 
diesen  Zweck  praktisch  in  Betracht  kommende 
Metalle  seien  hier  genannt  in  erster  Linie  Blei, 
femer  21inn,  2iink  und  Quecksilber. 

Das  Verfahren  gestaltet  sich  in  seiner  prak- 
tischen Ausführung  z.  B.  etwa  in  folgender  Weise: 

Ein  Gemenge  von  1  Teil  methylanthranilsaurem 
Kalium  und  etwa  2,5  Teilen  Bleinatriumlegierung 
von  20  pCt  Natriumgehalt  oder  ein  Gemenge 
von  4  Teilen  formylmethylanthranilsaurem  Kalium 
und  9  Teilen  Bleinatriumlegierung  oder  ein  Ge- 
menge von  5  Teilen  Acetylmethylanthranilsaurem 


Kalium  und  12  Teilen  Bleinatriumlegierung  wird 
in  einer  Kugelmühle  innig  gemischt.  Das  Ge- 
menge wird  nun  in  einem  mit  Rührwerk  ver- 
sehenen Kessel  bei  möglichstem  Luftabschluß  zum 
Schmelzen  erhitzt.  Die  Schmelze  schäumt  anfangs 
heftig  unter  Gasentwickelung  und  färbt  sich  all- 
mählich orangegelb.  Sobald  das  Schäumen  nach- 
gelassen hat,  läßt  man  die  Schmelze  erkalten  und 
laugt  dieselbe  hierauf  mit  Wasser  aus.  Die  so 
gewonnene  Indoxyllösung  wird  vom  ausgeschiedenen 
Metall  abgezogen  oder  abfiltriert  imd  kann  nun 
in  bekannter  Weise  unmittelbar  auf  Indigo  ver- 
arbeitet werden. 

Im  obigen  Beispiele  kann  man  ohne  weitere 
Abänderung  des  Verfahrens  das  Bleinatrium  durch 
die  anderen  oben  erwähnten  Legierungen  oder 
Amalgame  ersetzen. 

Die  in  obigen  Beispielen  erwähnte  Formyl- 
methylanthranilsäure  erhält  man  durch  Oxydation 
der  Chinolinhalogenmethylate  mit  Manganaten  oder 
Permanganaten  in  wässeriger  Lösung;  sie  kri- 
stallisiert aus  Wasser  in  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 167«. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Indoxyl  aus 
Methylanthranilsäure,  dadurch  gekennzeichnet,  daß 
man  die  Alkalisalze  der  Methylanthranilsäure  bezw. 
der  am  Stickstoff  acylierten  Methylanthranilsäuren 
mit  Legierungen  bezw.  Amalgamen  der  Alkali- 
oder Erdalkalimetalle  erhitzt. 


Fr.  P.  817082  vom  20.  Dezember  1901.  A.  P. 
712798  vom  18.  Mai  1902,  B.  Homolka  und  Bolzano 
(Farbwerke  Höchst).  Die  Darstellnng  von  Methyl- 
formylanthranilsäure  durch  Oxydation  des  Ghinolin- 
chlormethylates  ist  im  A.  P.  722246  vom  13.  Mai 
Bolzano,  Farbwerke  Höchst,  Fr.  P.  817122  vom  21. 
Dezember  1901  beschrieben. 


No.  145601.    (F.  15593.)    Kl.  12  p.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Terfahren  zur  Darstellnng  von  Indoxyl  ans  Formylmefhylantliranllsänre. 

Vom  17.  November  1901  ab. 
Ausgelegt  den  25.  Mai  1908.  —  Erteilt  den  7.  September  1903. 


Nach  den  Angaben  der  Patentschrift  79409, 
Kl.  22  erhält  man  durch  Verschmelzen  von  Me- 
thylanthranilsäure mit  ätzenden  Alkalien  Indoxyl 
bezw.  Indigo.  Das  Verfahren  hat  indessen  prak- 
tische Bedeutung  niemals  erlangt,  indem  einer- 
seits die  Ausbeute  an  Faerbstoff  gering  ist,  ander- 
seits die  bisher  bekannten  Methoden  zur  Dar- 
stellung der  Methylanthranilsäure  eine  Beschaffung 
dieser  Säure  in  großen  Mengen  und  zu  billigen 
Preisen,  wie  es  die  heutige  Indigotechnik  erfordert, 
nicht  gestatten. 

Leicht  zu  beschaffen  ist  dagegen  die  Formyl- 
methylanthranilsäure;  sie  entsteht  durch  Oxydation 


der  Chinolinhalogenmethylate  und  schmilzt,  aus 
Wasser  umkristallisiert,  bei  167^  C. 

Verschmilzt  man  diese  Säure  in  Form  eines 
Alkali-  oder  Erdalkalisalzes  mit  Natriumamid,  so 
erhält  man  eine  orangegelbe  Schmelze,  welche, 
nach  dem  Erkalten  in  Wasser  gelöst,  an  der  Luft 
reichlich  Indigo  abscheidet. 

Zum  Zwecke  der  praktischen  Ausfuhrung  des 
neuen  Verfahrens  kann  man  z.  B.  ein  Gemenge 
von  30  Teilen  formylmethylanthranilsaurem  Kalium 
und  20  Teilen  Natriumamid  durch  vorsichtiges 
Erhitzen  zum  Schmelzen  bringen  und  so  lange 
weiter  erhitzen,  bis  die  Masse  orangegelb  geworden 
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ist.  Indessen  ist  hierbei  die  Einwirkung  des  Na- 
trinmamides  auf  das  formylmethylanthranilsaure 
Salz  äußerst  heftig,  oftmals  sogar  von  Feuerer- 
scheinungen und  schwachen  Explosionen  begleitet. 
Es  empfiehlt  sich  darum,  die  Reaktion  durch  Zu- 
satz eines  passenden  Verdünnungsmittels  zu  mäßigen. 
Als  derartige  Verdünnungsmittel  wurden  erkannt 
die  Hydroxyde  und  die  Cyanide  der  Alkalimetalle. 

Man  kann  demnach  zweckmäßig  etwa  in  fol- 
gender Weise  verfahren: 

800  Teile  formylmethylanthranilsaures  Kalium 
oder  die  äquivalente  Menge  eines  anderen  Alkali- 
oder Erdalkalisalzes  der  Säure,  femer 

280  Teile  Natriumamid  und 

450  bis  500  Teile  Ätzalkali  oder  die  gleiche 
Menge  Ätznatron  oder  ein  Gemenge  beider  Al- 
kalien werden  innig  gemischt,  in  einer  passenden 
Betorte  unter  möglichstem  Luftabschluß  zum 
Schmelzen  gebracht  und  so  lange  im  Schmelz- 
flusse erhalten,  als  die  Masse  infolge  von  Am- 
moniakentwickelung schäumt.  Man  läßt  nun  die 
Schmelze  erkalten,  löst  in  Wasser  auf  und  kann 
nun  aus  dieser  Lösung  entweder  in  bekannter 
Weise  das  Indoxyl  gewinnen  oder  durch  Einblasen 


von  Luft  oder  unter  Anwendung  von  Oxydations- 
mitteln in  ebenfalls  bekannter  Weise  Indigo  ab- 
scheiden. 

Verwendet  man  als  Verdünnungsmittel  die 
Oyanalkalien,  insbesondere  Cyankalium  und  Cyan- 
natrium  oder  Gemenge  der  beiden,  so  ändert  sich 
nichts  an  dem  allgemeinen  Verfahren.  Man  kann 
z.  B.  zusammenschmelzen  ein  Gemenge  von 

100  Teilen  Formylmethylanthranilsaure  (Al- 
kalisalz), 

70  Teile  Natriumamid  und 

70  Teile  Cyankalium. 

Der  Verlauf  der  Schmelze  und  die  Aufarbei- 
tung derselben  ist  ebenso  wie  im  vorigen  Beispiel. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Indoxyl,  da- 
durch gekennzeichnet,  daß  man  Formylmethyl- 
anthranilsaure in  Form  eines  Alkali-  oder  Erd- 
alkalisalzes zusammenschmilzt  mit  Natriumamid, 
mit  oder  ohne  Anwendung  von  Verdünnungs- 
mitteln, insbesondere  von  Alkalihydroxyden  und 
Alkalicyaniden  oder  Gemengen  derselben. 


No.  153577.    (F.  17311.)    Kl.  12p.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  a/m. 

Yerfahren  zur  Darstellnng  einer  Indlgoleakoverbindnng« 

Vom  25.  Februar  1903  ab. 
Ausgelegt  den  28.  März  1904.  —  Erteilt  den  20.  Juni  1904. 


Durch  Zusammenschmelzen  eines  annähernd 
molekularen  Gemenges  von  Anthranilsäure  und 
Glykolid  bezw.  Glykolsäure  entsteht  eine  bei  167^ 
schmelzende  neue  Karbonsäure;  sie  ist  isomer  mit 
der  Phenylglyzin-o-karbonsäure  und  zerfällt  beim 
Erhitzen  mit  verdünnten  Atzalkalilösungen  in  An- 
thranilsäure und  Glykolsäure,  ist  demnach  als 
Glykolsäureanilid-o-karbonsäure  anzusprechen. 

Das  Studium  dieser  Säure  hat  ergeben,  daß 
ihre  Alkalisalze  beim  Verschmelzen  mit  fixen  Al- 
kalien eine  Indigoleukoschmelze  geben,  welche,  je 
nach  der  Wahl  des  Alkalis  und  nach  der  Höhe 
der  Schmelztemperatur  aus  einem  wechselnden 
Gemenge  von  Indoxyl  und  einer  Indoxylkarbon- 
säure  besteht. 

Das  neue  Verfahren  kann  z.  B.  etwa  in  fol- 
gender Weise  praktisch  ausgeführt  werden: 

100  Teile  des  Kalium-  oder  Natriumsalzes 
der  Glykolsäureanilid-o-karbonsäure  werden    mit 


300  bis  500  Teilen  Kaliumhydroxyd  oder  Natrium- 
hydroxyd oder  einem  Gemenge  beider  in  einem 
passenden  Gefäße  bei  Luftabschluß  so  lange  auf 
230  bis  300^  erhitzt,  bis  eine  Probe  der  Schmelze 
orangegelb  erscheint  und  in  Wasser  gelöst  an  der 
Luft  reichlich  Indigo  abscheidet. 

Die  Ausbeute  an  Farbstoff  ist  technisch  be- 
friedigend und  entspricht  derjenigen,  welche  nach 
den  bekannten  Indigoverfahren  erhalten  wird. 

4 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  Indigoleuko- 
verbindung,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  die 
Alkalisalze  der  Glykolsäureanilid  -  o  -  karbonsäure 
mit  Ätzalkalien  verschmilzt. 


Fr.  P.   337634  vom   26.   Febraar  1903.     E.  P. 

4538   vom   26.   Februar   1903.     A.   P.  768455    vom 

16.  Februar   1904,   B.  Homolka  und  v.  Bolzano. 
Vergl.  D.  R.  P.  153576  S.  251. 


Indigo:  Darstellung  von  Indozylderiyaten  und  Indigo  auB  Phenylglyzinderivaten. 
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No.  149638.     (F.  17593.)    Kl.  22e.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Terfahren  zur  Oewinnuiig  ron  Indigo  ans  den  dnrcb  Einwirkung  yon  Alkaliamiden 
auf  Phenylglyzin  und  seine  Abkömmlinge  erhältlichen  Leukoschmelzen. 

Vom  16.  Mai  1903  ab. 

Ausgelegt  den  2.  November  1908.  —  Brteilt  den  25.  Januar  1904. 


Durch  Verschmelzen  des  Phenylglyzins  sowie 
seiner  Abkömmlinge  mit  Alkaliamiden  erhält  man 
bekanntlich  Leukoschmelzen,  welche,  in  Wasser 
gelöst  und  in  bekannter  Weise  durch  Einblasen 
von  Luft  oxydiert,  die  entsprechenden  Indigofarb- 
stoffe Hefern.  Die  Praxis  hat  indessen  gelehrt, 
dafi  die  Ausbeute  an  Indigofarbstoffen,  sowohl 
was  Quantität  als  auch  was  Qualität  anbelangt, 
zu  wünschen  übrig  läßt,  indem  nebenher  stets 
eigentümliche  rote,  zum  Teil  in  verdünnten  Säuren 
lösliche  Verbindungen  entstehen,  welche  die  Qua- 
lität des  darzustellenden  Indigofarbstöffes  ver- 
ringern und  die  Ausbeute  schmälern.  Es  wurden 
bis  zu  20  pCt  dieser  roten  Begleitkörper  beobachtet, 
wodurch  natürlich  die  Ausbeute  an  reinem  Indigo 
um  denselben  Prozentsatz  zurückgeht. 

Es  hat  sich  nunmehr  die  bemerkenswerte  Tat- 
sache ergeben,  daß  die  Oxydation  der  genannten 
Leukokörper  zu  den  entsprechenden  Indigofarb- 
stoffen  glatt  und  ohne  nennenswerte  Bildung  der 
erwähnten  roten  Nebenprodukte  (2  bis  3  pCt)  vor 
sich  geht,  wenn  man  dieselbe  in  Gegenwart  von 
Aikalinitraten  vornimmt.  Das  Verfahren  wird 
durch  folgende  Beispiele  erläutert: 

Eine  Indigoleukoschmelze,  erhalten  nach  dem 
Verfahren  des  D.  R.  P.  137955  aus  300  kg  Phe- 
nylglyzinkali  und  der  erforderlichen  Menge  Natrium- 
amid,  letzteres  zweckmäßig  verdünnt  mit  Ätzkali, 
wird  eingetragen  in  etwa  4000  1  Wasser,  in 
welchem  vorher  etwa  25  kg  Natronsalpeter  (oder 
die  entsprechende   Menge   Kalisalpeter)    aufgelöst 


wurden;  gleichzeitig  sorgt  man  durch  Einblasen 
eines  kräftigen  Luft-  oder  Sauerstoffstromes  für 
rasche  Oxydation  des  Leukokörpers  zu  Indigo. 

Das  Verfahren  bleibt  sinngemäß  das  gleiche, 
wenn  man  an  Stelle  des  Phenylglyzins  Abkömm- 
linge desselben  zur  Anwendung  bringt.  Unter 
solchen  sind  hier  zu  verstehen:  die  Homologen 
des  Phenylglyzins,  Ester  und  Anhydride  des  Phe- 
nylglyzins und  seiner  Homologen,  Phenylgly^yl- 
phenylglysdn  und  seine  Homologen,  die  am  Stick- 
stoff alkylierten  Phenylglyzine  und  die  a-arylierten 
Hydantoine. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Gewinnung  von  Indigo  aus  den 
durch  Einwirkung  von  Alkaliamiden  auf  Phenyl- 
glyzin  und  seine  Abkömmlinge  erhältlichen  Leuko- 
schmelzen, dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  die 
Leukoschmelzen  in  wässeriger  Lösung  in  Gegen- 
wart von  Alkalinitraten  mit  Luft  oder  Sauerstoff 
oxydiert. 

Fr.  P.  388824  vom  26.  Mai  1903.  E.  P.  11680 
vom-  21.  Mai  1908.  Durch  den  Zusatz  von  Nitrat 
scheint  die  reduzierende  resp.  zersetzende  Wirkung 
aufgehoben  zu  werden,  welche  beim  Eintragen  der 
Natrinmamidschmelze  in  Wasser  etwa  unzersetzte 
Teile  Natriumamid  (Natrium,  Natriumhydrür)  aus- 
üben könnten.  Die  Natur  der  roten  Farbstoffe  ist 
noch  nicht  aufgeklärt;  neben  Indirubin  entstehen 
zwei  davon  verschiedene  alkohollösliche  Farbstoffe. 
Über  die  Zerstörung  derselben  durch  Erhitzen  vergl. 
D.  R.  P.  148114. 


No.  143141.    (K.  21659.)     Kl.  22e.    KALLE  &  CO.  in  BIEBRICH  a/rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Indigodisnlfosänre  und  Indigo. 

Vom  24.  Juli  1901. 
Ausgelegt  den  18.  Dezember  1902.  —  Erteilt  den  18.  Mai  1908. 


In  der  Patentschrift  138188  ist  die  Darstel- 
lung der  Sulfoanthranilsäure  N  H2,  C  0  0  H,  S  O3  H, 
1.2.5  beschrieben.  Durch  Einwirkung  von  Chlor- 
essigsäure oder  nach  der  Schi  ff  sehen  Methode 
vermittels  Formaldehyd  und  Blausäure  und  darauf- 
folgende Verseifung  geht  die  Sulfoanthranilsäure  in 
einePhenylglyzinsulfokarbonsäure  über.  Verschmilzt 
man  diese  mit  Ätzalkalien,  so  erhält  man  je  nach 
der  Temperatur,  bei  welcher  die  Reaktion  ausge- 
führt wird,  verschiedene  Reaktionsprodukte.  Wird 
die  Schmelze  unter  250^  durchgeführt,  so  ent- 
steht ausschließlich  eine  Indigosulfosäure;  erhöht 
man  die  Schmelztemperatur,  hält  aber  diese  immer- 
hin noch  unter  300®,  so  nimmt  die  ursprünglich 


rotorange  gefärbte  Schmelze  eine  hellbraune  Färbung 
an  und  sie  enthält  alsdann  neben  der  wasserlös- 
lichen Sulfosäure  bereits  reichliche  Mengen  unlös- 
lichen Indigos.  Wird  die  Schmelztemperatur  noch 
weiter  über  300®  bis  etwa  340®  erhöht,  so  ist 
dann  im  Reaktionsprodukt  gar  kein  wasserlöslicher 
Farbstoff,  sondern  ausschließlich  nur  Indigo  ent- 
halten.*) 


Da  die  Schmelzen  vorteilhaft  unter  Luftabschluß 
ausgeführt  werden,  so  sind  naturgemäß  in  den  Schmelz- 
produkten nur  dieLeukoverbindungen  der  entsprechen- 
den Indigopräparate  enthalten,  die  erst  beim  Oxy- 
dieren der  Lösungen  z.  B.  durch  Luft  in  die  gefärbten 
Produkte  übergehen. 
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Die  Indigosnlfosäare  ist  von  der  durch  Sul- 
fieren  yon  Indigo  erhaltenen  wesentlich  verschieden, 
am  charakteristischsten  zeigt  sich  der  Unterschied 
beim  Färhen,  wobei  man  mit  der  nach  vorliegen- 
dem Verfahren  erhaltenen  bedeutend  grünere  Nu* 
ancen  erzielt.  Entsprechend  ihrer  Darstellung  ist 
sie  identisch  mit  der  in  den  Berichten  XXXIV, 
1861  beschriebenen  Indigosulfosäure.  Das  bei 
hDherer  Temperatur  erhaltene  unlösliche  Produkt 
hingegen  scheint  mit  dem  Indigo  identisch  und 
kein  Oxyindigo  zu  sein. 

Im  folgenden  wird  die  Ausführung  des  Ver- 
üahrens  erläutert. 

I.  Darstellung  der  Phenylglyzinsulfo- 

karbonsfture: 

a)  Aus  Sulfoanthranilsfture  und  Chlor- 

essigsfture. 

21,7  kg  Sulfoanthranilsäure  und  11  kg  Mono- 
chloressigs&ure  werden  unter  Zusatz  von  17  kg 
Soda  in  etwa  300  1  Wasser  gelöst.  Man  erhitzt 
zum  8ieden  und  läßt  unter  Bühren  allmählich 
eine  konzentrierte  Lösung  von  weiteren  6  kg 
Soda  einlaufen.  Nach  mehrstündigem  Kochen  wird 
abgekühlt  und  mit  80  kg  Salzsäure  angesäuert, 
wobei  sich  das  Glyzin  zum  größten  Teil  kristalli- 
nisch abscheidet.  Dasselbe  ist  in  Wasser  weniger 
löslich  als  die  Sulfoanthranilsäure,  die  wässerige 
Lösung  zeigt  eine  grünstichig  blaue  Fluoreszenz. 
Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

b)  Aus  Sulfoanthranilsäure  und  Blausäure. 

18,9  g  Sulfoanthranilsäure  werden  in  100  1 
Wasser  unter  Zusatz  von  5,5  kg  Soda  warm  ge- 
löst und  mit  12  kg  Salzsäure  versetzt.  Bei  einer 
Temperatur  V09  20  bis  80®  läßt  man  nun  zu 
dieser  Mischung  eine  konzentrierte  wässerige  Lösung 
von  6,7  kg  Cyankali  unter  gutem  Bühren  ein- 
fließen und  fägt  gleich  hinterher  7,5  kg  einer 
Formaldehydlösung  von  40  pCt  zu.  Nach  mehr- 
stündigem Bühren  versetzt  man  mit  80  kg  Natron- 
lauge von  40®  B  und  kocht  nun  so  lange,  bis 
die  Ammoniakentwickelung  aufgehört  hat.  Durch 
Ansäuern  wird  nun  die  Phenylglyzinsulfokarbon- 
säure  abgeschieden. 

II.  Verschmelzen  der  Phenylglyzinkarbon- 

säure. 

a)  Indigosulfosäure. 

10  kg  des  Glyzins  werden  fein  gepulvert,  mit 
30  kg  gemahlenem  Ätznatron  innig  gemischt  und 
unter  Luftabschluß  in  einem  ölbade  auf  220  bis 
230®  C  —  Temperatur  im  ölbade  gemessen  — 
2  bis  3  Stunden  erhitzt.    Die  Schmelze  ist  dann 


gleichmäßig  rotorange  gefärbt.  Nach  dem  Er- 
kalten wird  in  Wasser  unter  Zusatz  der  dem 
Ätznatron  äquivalenten  Menge  Salmiak  gelöst, 
filtriert  und  aus  der  klaren  grünen  Lösung  durch 
Einleiten  von  Luft  die  Indigosulfosäure  ausgef&llt. 

b)  Gemisch  von  Indigosulfosäure  und 

Indigo. 

Erhöht  man  bei  dem  obigen  Ansatz  die  Tem- 
peratur des  Ölbades  auf  über  250®,  so  schmilzt 
die  rotorange  gefärbte  Masse  zusammen,  sie  nimmt 
eine  braune  Färbung  an  und  bei  der  durch  Ein- 
leiten von  Luft  bewirkten  Oxydation  erhält  man 
ein  Oemisch  von  Indigosulfosäure  und  Indigo. 
Zur  Trennung  wird  zuerst  mit  Salzsäure  ange- 
säuert, der  Indigo  von  der  Lösung  der  freien 
Sulfosäure  filtriert,  das  Filtrat  neutralisiert  und 
durch  Aussalzen  das  Salz  der  Indigosulfosäure 
gewonnen. 

c)  Indigo. 

Wird  die  Schmelze  in  dem  Ansätze  unter  a) 
bei  einer  Temperatur  von  310  bis  840^  ausge- 
führt und  diese  Temperatur  so  lange  eingehalten, 
bis  die  flüssig  gewordene  Schmelze  gleichmäßig 
tiefbraun  gefärbt  aussieht,  so  erhält  man  nach 
dem  Lösen  und  der  Oxydation  mit  Luft  keine 
Indigosulfosäure,  sondern  fast  ausschließlich  nur 
Indigo.  Die  Dauer  der  Schmelze,  bis  dieser  Punkt 
erreicht  ist,  beträgt  etwa  4  Stunden. 

Hiemach  bildet  also  den  Gegenstand  der  vor- 
liegenden Erfindung  ein  kombiniertes  Verfahren 
zur  Überführung  der  Sulfoanthranilsäure 

(NH2:COOH:S08H)  =  l  :  2:  6 

in  Phenylglyzinsulfokarbonsäure  in  der  beschrie- 
benen Weise  mit  darauffolgender  Umwandlung 
der  Phenylglyzinsulfokarbonsäure  in  Indigosulfo- 
säure bezw.  Indigo,  während  die  Teilverfahren 
nicht  auch  Gegenstand  der  geschützten  Erfindung 
sind. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Überführung  der  Sulfoanthranil- 
säure von  der  Konstitution 

NH2,  COOH,  SO3,  1,2,5 

der  Patentschrift  138188  in  ein  Gemisch  von 
Indigosulfosäure  und  Indigo  bezw.  in  Indigodi- 
sulfosäure  oder  Indigo,  darin  bestehend,  daß  man  aus 
genannter  Sulfoanthranilsäure  durch  Einwirkung 
von  Chloressigsäure  oder  Blausäure  und  Form- 
aldehyd  und  darauffolgende  Verseifung  des  ent- 
standenen Nitrils,  die  Phenylglyzinsulfokarbon- 
säure darstellt  und  diese  mit  Alkalien  vorteilhaft 
unter  Luftabschluß  bei  Temperaturen  von  200 
bis  340®  verschmilzt. 


Indigo:  Darstellung  von  Indozylderivaien  und  Indigo  ans  Phdnylgljzinderivaten. 
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No.  154524.     (K.  23326.)     Kl.  22e.     KALLE  &  CO.  m  BIEBRIGH  a/rh. 

Terfahren  zur  Darstellang  yon  Indigo. 

Vom  4.  Juni  1902  ab. 
Ausgelegt  den  8.  Februar  1904.  — -  Erteilt  den  1.  August  1904. 


In  der  Patentschrift  143141  ist  ein  Verfahren 
zur  Überführung  der  Sulfoanthranilsfture  —  vergl. 
Patentschrift  138188  —  in  Indigo  und  Indigo- 
sulfosäure  beschrieben.  Es  wurde  nun  weiter  ge- 
funden, daß  man  die  in  der  Patentschrift  143141 
gekennzeichnete  Phenylglyzinsulfokarbonsäure  an- 
statt mit  Ätzalkalien  auch  mit  Natriumamid  ver- 
schmelzen kann.  Die  Reaktion  verläuft  nur  in- 
sofern in  einer  ganz  unerwarteten  Weise,  als  die 
Abspaltung  der  Sulfogruppe  bei  viel  niedrigerer 
Temperatur  erfolgt;  selbst  bei  einer  Schmelztem- 
peratur von  200  bis  220^  entsteht  gar  keine 
Indigosulfosfture  mehr,  sondern  nur  unsulfiertes 
Produkt. 

10  kg  Natriumsalz  der  Phenylglyzinsulfokar- 
bonsäure  werden    mit   20    kg    fein   gepulvertem 


Natriumamid  innig  gemischt  und  unter  stetem 
Bühren  etwa  auf  220^  erhitzt.  Unter  Aufschäumen 
der  Schmelze  tritt  Beaktion  ein;  man  hält  so 
lange  bei  dieser  Temperatur,  bis  die  Schmelze 
wieder  fest  geworden  ist.  Nach  dem  Erkalten 
trägt  man  diese  in  Eiswasser  ein  und  leitet  zur 
vollständigen  Fällung  des  entstandenen  Indigos 
Luft  ein.  Hierauf  wird  filtriert,  gewaschen,  ge- 
preßt und  getrocknet. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Indigo,  darin 
bestehend,  daß  man  die  aus  Sulfoanthranilsäure 
des  Patentes  138188  erhältliche  Phenylglyzin- 
sulfokarbonsäure mit  Natriumamid  bei  einer  Tem- 
peratur von  200  bis  250®  verschmilzt. 


No.  148114.    (B.  33881.)    Kl.  22e.     BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LÜDWIGSHAFEN  a/rh. 

Terfahren  sum  Beinigen  von  auf  synthetisehem  Wege  hergestelltem  Indigo, 

Vom  12.  März  1903  ab. 
Ausgelegt  den  10.  September  1903.  —  Erteilt  den  23.  November  1908. 


Bekanntlich  erhält,  ebenso  wie  bisweilen  der 
natürliche  Indigo,  auch  synthetisch  hergestellter 
Indigo,  z.  B.  derjenige,  welcher  durch  Verschmelzen 
von  Phenylglyzin  und  dessen  Homologen  sowie 
den  Karbonsäuren  derselben  mit  Ätzalkalien  oder 
Alkaliamiden  bereitet  ist,  als  Begleitkörper  rot 
gefärbte  Verunreinigungen,  die  in  der  Färberei 
zu  ÜDzuträglichkeiten  Veranlassung  geben  können. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  man  die  Ver- 
unreinigungen des  synthetischen  Indigos  auf  ein- 
fache Weise  dadurch  entfernen  kann,  daß  man 
das  technische  Produkt  auf  Temperaturen,  die 
unterhalb  des  Sublimations-  bezw.  Zersetzungs- 
punktes des  Indigos  liegen,  d.  h.  auf  200  bis 
270^,  erhitzt.  Hierdurch  werden  die  roten  Bei- 
mischungen zerstört,  ohne  daß  etwa  die  wertvollen 
Eigenschaften  des  Indigos  beeinträchtigt  werden. 
Da  die  Zersetzungsprodukte  der  Verunreinungen 
während  des  Erhitzens  zum  Teil  gasförmig  ent- 
weichen, so  besitzt  das  sich  ergebende .  Produkt 
einen  höheren  Indigotingehalt  als  das  ursprÜDg- 
liche.  Ferner  wird  durch  dieses  Verfahren  auch 
das  Aussehen  der  Ware  in  günstiger  Weise  be- 
einflußt, indem  die  vielfach  weniger  beliebte  hell- 
blaue Farbe  des  fein  gepulverten  Indigos  in  den 
von  den  meisten  Konsumenten  sehr  geschätzten 
Bronzeton  umschlägt. 
Friedlaender.    VII. 


Beispiel. 

Man  erhitzt  fein  verteilten  künstlichen  Indigo 
so  lange  auf  270^  C,  bis  die  Anwesenheit  von 
roten  Beimengungen  nicht  mehr  erkennbar  ist, 
z.  B.  bis  eine  Probe  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  keine  rötliche  Abkochung  liefert. 

Man  hat  Indigo  bereits  früher  von  Begleit- 
körpern dadurch  getrennt  (vergl.  Meyer- Gnehm, 
die  Teerfarbstoffe,  Teil  I,  1867  bis  1874,  S.  158), 
daß  man  ihn  bei  höheren  Temperaturen  der  Subli- 
mation unterwarf,  wobei  Nebenprodukte  zurück- 
blieben. 

Abgesehen  davon,  daß  diese  Operation  wegen 
der  unvermeidlichen  großen  Verluste  durch  Zer- 
setzung des  Indigotins  technisch  nicht  durchführ- 
bar ist  und  auch  insofern  überhaupt  nicht  zum 
Ziele  führt,  als  zwar  die  Begleitkörper  abgeschie- 
den werden,  dafür  aber  eine  Verunreinigung  des 
wieder  verdichteten  Indigotins  durch  die  Zer- 
setzungsprodukte unvermeidlich  ist,  unterscheidet 
sich  das  vorliegende  Verfahren  von  der  Reinigung 
durch  Sublimation  grundsätzlich  dadurch,  daß  ein 
Heraussublimieren  des  Farbstoffes  aus  den  er- 
hitzten Gefäßen  durchaus  vermieden  und  daß  zu 
dem  Zwecke  bei  Temperaturen  gearbeitet  wird, 
die  unterhalb  des  Sublimationspunktes  des  Indigos 
liegen. 

18 
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Indigo:  Darstellung  aas  o-Nitrophenylmilchsäareketon. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zum  Beinigen  von  auf  synthetischem 
Wege  hergestelltem  Indigo,  dadurch  gekennzeich- 
net, daß  man  denselben  auf  höhere,  aber  noch 
unterhalb    des    Sublimations-    bezw.   Zersetzungs- 


punktes  des  Indigos   liegende    Temperaturen  er- 
hitzt. 

Fr.  P.  838530  vom  10.  Mftrz  1903.  E.  P.  7395 
vom  30.  Mftrz  1903.  A.  P.  765590  vom  10.  April 
1903,  Oberreit  (B.  A.  S.  F.) 


PATENTANMELDUNG  ß.  33880.     Kl.  22 e. 
BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK  in  LUDWIGSHAFEN  a/bh. 

Yerfahren  zur  Reinigung  von  Indigo. 

Vom  12.  März  1903. 
Ausgelegt  den  25.  Febraar  1904. 


Patent-An  Spruch: 

Verfahren  zum  Beinigen  von  Indigo  darin  be- 
stehend daß  man  denselben  mit  Phenolen  oder 
deren   Äthern  behandelt. 


E.  P.  7395  vom  25.  Mftrz  1903.    Fr.  P.  338311 
vom  16.  März  1903.    Das  Verfahren  Iftßt  sich  sowohl 


auf  künstlichen  wie  auf  natürlichen  Indigo  anwenden 
und  besteht  darin,  daß  derselben  trocken  und  fein- 
gepulvert z.  B.  mit  3  Teile  Rohkarbols&are  auf  120 
bis  140^  erhitzt  und  nach  dem  Erkalten  abfiltrirt  und 
ausgewaschen  wird.  Die  Verunreinigungen  gehen  in 
Lösung.  Vergl.  auch  die  Reinigung  mit  Pyridinbasen 
D.  R.  P.  134139  B.  VI,  589. 


No.  146294.    (S.  16748.)    Kl.  12  o.    SOGIETE  CHIMIQUE  DES  USINES  DU  RHONE 
ANCT.  GILLIARD  P.  MONNET  &  CARTIER  in  ST.  FÖNS  b.  LYON. 

Verfalireii  inr  Darstellung  von  o-Nitrophenylmilclis&areketon« 

Vom  26.  Juli  1902  ab. 
Ausgelegt  den  22.  Juni  1903.  —  Erteilt  den  21.  September  1903. 


Das  einzig  bekannte  Verfahren  zur  Darstellung 
des  o-Nitrophenylmilchsftureketons  besteht  darin, 
o-Nitrobenzaldehyd  mit  Aceton  und  Natronlauge 
zu  behandeln. 

Das  nach  diesem  Verfahren  darstellbare  Eeton 
ist  jedoch,  wie  durch  Versuche  festgestellt  wurde, 
stets  unrein  und  schwer  kristallisierbar,  da  es 
störende  Kondensationsprodukte  und  auch  immer 
erhebliche  Mengen  Indigo  enthält. 

Diese  Übelstände  können  nun  gemäß  vor- 
liegender Erfindung  vermieden  werden,  wenn 
man  statt  der  Ätzalkalien  alkalisch  reagierende 
Salze  verwendet. 

Die  Verwendung  alkalisch  reagierender  Salze 
als  Kondensationsmittel  ist  zwar  schon  für  einen 
ungesättigten,  leicht  zersetzlichen  Aldehyd,  näm- 
lich für  das  Citral,  vorgeschlagen  worden.  Hieraus 
ließ  sich  aber  auf  das  Verhalten  beständiger 
Aldehyde,  besonders  des  o-Nitrobenzaldehyds  kein 
Schluß  ziehen.  Ein  derartiger  Ersatz  der  Ätz- 
alkalien schien  bisher  auch  zwecklos,  da  bei  der 
weiteren  Einwirkung  von  Ätzalkali  auf  Nitro 
phenylmilchsäureketon  Indigo  entsteht,  was  ja 
immer  das  Endziel  darstellt  und  also  keinen  Ver- 
lust bedeutet. 

Entgegen  dieser  Voraussicht  führt  aber  der 
Ersatz  der  Atzalkalien  durch  alkalisch  reagierende 
Salze  ein  wertvolles  Ergebnis  herbei,  weil  durch 
diese  Salze  bei  der  Kondensation  keine  störenden 


Kondensationsprodukte  entstehen,  die  nicht  Indigo 
liefern,  infolgedessen  eine  bemerkenswerte  Reinheit 
des  darzustellenden  Produktes  erzielt  werden  kann 
und  somit  eine  erhöhte  Ausbeute  an  Indigo. 

Zum  Nachweise,  daß  vorliegendes  Verfahren 
dem  bekannten  gegenüber  wesentliche  Vorzüge 
besitzt,  wurden  je  100  g  Nitrobenzaldehyd  einer- 
seits genau  nach  Baeyers  Vorschrift  (Bericht  der 
d.  ehem.  Ges.  XV  [1882],  2856)  in  Keton  um- 
gewandelt, andrerseits  nach  dem  vorliegenden 
Verfahren  unter  den  gleichen  Verhältnissen,  indem 
nur  an  Stelle  der  Natronlauge  20  g  Sulfit,  in 
60  ccm  Wasser  gelöst,  zur  Anwendung  gelangten. 
Der  erste  Versuch  ergab  ein  schwer  kristalli- 
sierendes Keton  mit  40  g  Indigoausbeute,  der 
zweite  Versuch  ein  leicht  kristallisierbares  Keton 
mit  50  g  Indigoausbeute.  Obschon  also,  um  die 
Vergleichbarkeit  zu  wahren,  nicht  die  für  das 
vorliegende  Verfahren  günstigsten  Bedingungen 
innegehalten  wurden,  ist  doch  der  damit  zu  er- 
zielende Vorteil  deutlich  wahrnehmbar. 

Vorliegendes  Verfahren  kann  wie  folgt  aus- 
geführt werden: 

Beispiel  1. 

Man  löst  25  g  Nitrobenzaldehyd  in  125  g 
Aceton  und  fügt  40  bis  60  ccm  Wasser  und  eine 
Lösung  von  3  bis  5  g  kristallisiertes  Natrium- 
sulfit  in    16  ccm  Wasser  zu,   alles  bei   gewöhn- 


Indigo:  Barstellang  aus  o-Nitrophenylmilchsänreketon. 
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lieber  Temperatur.  Es  soll  hierbei  weder  Nitro- 
benzaldebjd  nocb  Sulfit  ausfalloD.  Die  Reaktion 
ist  sehr  rascb  beendigt,  sie  verläuft  um  so  lang- 
samer, je  weniger  Sulfit  vorbanden  ist.  Man  er- 
kennt das  Ende  der  Reaktion  an  der  bellgrünen 
Färbung  der  Lösung,  man  fügt  dann  etwas  Salz- 
säure zu,  um  die  Einwirkung  des  Sulfits  auf- 
zubeben, und  dampft  das  überschüssige  Aceton  ab. 
Das  verbleibende  öl  besteht  aus  Nitropbenjl- 
milcbsäureketon  in  großer  Reinheit,  es  wird  bald 
kristallinisch  und  kann  mit  Leichtigkeit  aus  Benzol 
umkristallisiert  werden. 

Beispiel  2. 

Zu  einer  Lösung  von  20  g  o-Nitrobenzaldehyd 
in  300  g  (Aceton  fügt  man  100  g  Wasser  und 
150  g  Eis  und  darauf  10  g  gesättigtes  bezw. 
tertiäres  Natriumphosphat,  in  50  g  lauem  Wasser 


gelöst,  hinzu.  Die  Ketonbildung  erfolgt  sodann, 
indem  die  Farbe  in  Grün  umschlägt;  die  Auf- 
arbeitung kann  gemäß  dem  ersten  Beispiel  erfolgen. 

Auch  wenn  das  Keton  unmittelbar  zur  Her- 
stellung von  Indigo  verwendet  werden  soll,  kann 
vorliegendes  Verfahren  vorteilhaft  Verwendung 
finden.  Es  wird  in  diesem  Falle  von  Anfang  an 
gekühlt  und  nach  erfolgter  Ketonbildung  Alkali 
zugesetzt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  o-Nitrophenyl- 
milchsäureketon  aus  o  -  Nitrobenzaldehjd  und 
Aceton,  dadurch  gekennzeichnet,  das  o-Nitrobenz- 
aldehjd  mit  Aceton  in  Gegenwart  alkalisch  reagie« 
render  Salze  behandelt  ivird. 


E.  P.  16917  vom  30.  Juli  1902. 


No.  148943.    (S.  16343.)    Kl.  12o.    SOCifiTfi  CfflMIQUE  DES  ÜSINES  DU  RHONE 

ANCT.  GILLIARD  F.  MONNET  &  CARTIER  m  LYON. 

Verfahren  zum  Löslichmachen  von  o-Nitrophenylmilohsftnreketon. 

Vom  22.  April  1902  ab. 
Ausgelegt  den  8.  Oktober  1903.  —  Erteilt  den  28.  Dezember  1908. 


Es  ist  bekannt,  daß  das  o-Nitropbenylmilch- 
säureketon  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  nicht 
direkt  zur  gewerblichen  Verwendung  geeignet  ist. 
In  der  Patentschrift  733777  ist  ein  Verfahren 
beschrieben  worden,  um  diesem  Übelstand  abzu- 
helfen. Die  dort  beschriebene  Bisulfitverbindung 
ist  aber  ziemlich  umständlich  darzustellen.  Sie 
ist  zudem  unbeständig.  Man  hat  später  vorge- 
schlagen, das  Keton  mit  Aminen,  deren  Sulfo- 
und  Carboxylderivaten  zu  verbinden,  praktische 
Bedeutung  scheint  aber  dieses  Verfahren  nicht 
erlangt  zu  haben.  Auch  Essigsäure  ist  zum  Lösen 
des  Ketons  benutzt  worden.  Durch  Versuche, 
welche  zur  vorliegenden  Erfindung  führten,  wurde 
gefunden,  daß  aromatische  Sulfosäuren  sowie  ihre 
löslichen  Salze  das  Nitrophenylmilchsäureketon  in 
Wasser  leicht  löslich  machen. 

Aromatische  Sulfosäuren  ganz  besonderer  Zu- 
sammensetzung sind  zwar  schon  zur  Auflösung 
von  Teerölen,  Kresol  und  dessen  Homologen  ver- 
wendet worden  (Patentschrift  72101).  Es  handelt 
sich  dabei  aber  um  schwer  zugängliche  Sulfosäuren 
des  Phenylxyljläthans,  und  es  läßt  deren  Ver- 
halten sowie  das  anderer  Sulfosäuren  gegen  Teer- 
Öle  und  Kresol  keineswegs  darauf  schließen,  daß 
Nitrophenylmilchsäureketon  sich  in  aromatischen 
Sulfosäuren  überhaupt  löse. 

Für  vorliegende  Zwecke  haben  sich  z.  B. 
Naphthalin-,  Naphthol-,  Benzol-  und  Toluolsulfo- 
säuren  und  deren  lösliche  Salze  bewährt. 

Die  Ausführung  des  Verfahrens  mag  an  folgen- 
den Beispielen  näher  erläutert  werden: 


Beispiel  1. 

1  kg  Keton  wird  mit  3  kg  p-toluolsulfosaurem 
Natron  gemischt.  Das  Produkt  ist  beständig;  es 
ist  im  anderthalbfachen  Qewicht  Wasser  leicht 
löslich  und  kann  direkt  zum  Zeugdruck  oder 
anderweitig  verwendet  werden. 

Beispiel  2. 

1  kg  Keton  wird  mit  3  kg  m-Xylolsulfosäure 
gemischt  und  bei  der  Verwendung  in  10  1  Wasser 
gelöst. 

Gegenüber  der  Essigsäure  besitzen  die  ge- 
nannten Salze  im  besonderen  den  Vorteil,  die 
Druckmaschine  nicht  anzugreifen,  femer  zum 
großen  Teil  billiger  zu  sein  und  feste  und  be- 
ständige Gemische  zu  geben,  die  zum  voraus  her- 
gestellt und  beliebig  lange  aufbewahrt  werden 
können. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zum  Löslichmachen  von  o-Nitro- 
phenylmilchsäureketon,  darin  bestehend,  daß  man 
das  Keton  mit  solchen  aromatischen  Sulfosäuren 
bezw.  deren  löslichen  Salzen  vermischt,  welche 
keine  Amidogruppe  enthalten. 


An  Stelle  von  Bisulfit  wurde  zum  Lösen  des 
o-NitropheDylmilcbsäureketons  zuerst  Essigsäure  vor- 
geschlagen, Fr.  P.  316121  vom  22.  November  1901.- 
Sog.  cbim  des  üsines  du  Rhone,  die  Verwendung 
aromatischer  Sulfosäure  in  dem  Zusatz  hierzu  vom 
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Indigo:  Sandmey ersehe  Synthese  in  der  Naphthalinreihe. 


3.  Januar  1903  vergl.  auch  Ealle  &  Co.  Fr.  P.  325109 
vom  11.  August  1902.  Die  Verwendung  von  Benzyl- 
anilinsulfosaurem  Natron  empfehlen  die  Farbwerke 


Höchst  in  E.  P.  11522  vom  20.  Mai  1902.  Fr.  P. 
327973  vom  26.  Mai  1902.  A.  P.  726688  vom  28.  Ok- 
tober 1902  (B.  Homolka). 


No.  152019.    (D.  13002.)    Kl.  12p.    Dr.  GAMILLE  DREYFUS  und  HENRY  DREYFÜS 

IN  BASEL. 

Terfabren  zur  Darstellung  eines  a-Naphthalids  des  o-Naphthisatins  und  eines  ^-Naphfhalids 

des  ^-Naphthisaüns« 

Vom  9.  November  1902  ab. 
Ausgelegt  den  21.  Januar  1904.  —  Erteilt  den  18.  April  1904. 


Nach  der  Patentschrift  113980  läßt  sich  das 
a-Isatinauilid  aus  dem  Thiamid  des  Hjdrocyan- 
karbodiphenylimids  durch  Eintragen  in  erwärmte 
Schwefelsäure  darstellen. 

Es  wurde  gefunden,  daß  die  Thiamide  der 
a-  und  ^S-Hydrocjankarbodinaphthjlimide  sich  auf 
die  gleiche  Weise  in  die  entsprechenden  a- sub- 
stituierten Naphthisatine  überführen  lassen.  Es  ist 
jedoch  zu  bemerken,  daß  hier  der  Bingschluß  leichter 
erfolgt,  indem  die  Thiamide  der  Naphthalinreihe 
beimEintragen  in  konzentrierte  Schwefelsäure  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  teilweise  in  die  ent- 
sprechenden a-substituierten  Naphthisatinderiyate 
übergehen.  Im  Verlaufe  der  Untersuchungen  hat 
sich  nun  «rgeben,  daß  die  a-  und  /S-Hjdrocjan- 
karbodinaphthylimide  sich  durch  Eintragen  in 
konzentrierte  Schwefelsäure  direkt  in  die  ent- 
sprechenden a-substuierenten  Naphthisatinderivate 
überführen  lassen.  Die  Bildung  der  Isatinderivate 
erfolgt  bei  der  /?- Verbindung  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  indessen  ist  bei  der  a- Ver- 
bindung angezeigt,  in  erwärmte  Schwefelsäure 
einzutragen.  Wenn  die  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure zu  lange  dauert  oder  wenn  die  Temperatur 
zu  hoch  gehalten  wird,  entstehen  mitunter  in 
Soda  lösliche  Produkte. 

Zur  Erläuterung  des  Verfahrens  dienen  folgende 
Beispiele: 

Beispiel  1. 

Ein  Teil  )9-Hydrocyankarbodinaphthylimid  wird 
unter  gutem  Rühren  in  vier  Teile  auf  85  bis  90® 
erwärmte  konzentrierte  Schwefelsäure  rasch  ein- 
getragen. Daß  ^-Hydrocyankarbodinaphthylimid 
geht  hierbei  mit  violetter  Farbe  in  Lösung.  Das 
Erhitzen  wird  hierauf  bei  100  bis  105®  noch 
einige  Zeit  fortgesetzt,  wobei  die  violette  Farbe 
der  Lösung  in  ein  intensives  Dunkelrot  übergeht. 
Nach  dem  Erkalten  der  schwefelsauren  Schmelze 
trägt  man  diese  unter  gutem  Rühren  in  Eiswasser 
ein.  Der  auf  diese  Weise  erhaltene  rotbraune 
Niederschlag  wird  filtriert,  mit  Soda  zersetzt,  noch- 
mals filtriert,  gewaschen,  gepreßt  und  getrocknet. 

Das  auf  diese  Weise  dargestellte  a- substituierte 
^-Naphthisatin  wird  in  nahezu  quantitativer  Aus- 
beute erhalten.  Es  ist  in  Alkohol  und  Benzol  mit 
rotbrauner  Farbe  löslich  und  besitzt  einen  über 
180®  liegenden  Schmelzpunkt. 


Beispiel  2. 

Unter  gutem  Rühren  wird  ein  Teil  /?-Hydro- 
cyankarbodinaphthylimid  in  15  Teile  auf  25  bis 
30®  erwärmte,  konzentrierte  Schwefelsäure  einge- 
tragen. Das  /9-Hydrocyankarbodinaphthylimid  geht 
mit  anfangs  rotbrauner,  dann  violetter  Farbe  nach 
2  bis  8  Stunden  in  Lösung.  Man  erhitzt  zum 
Schluß  auf  35  bis  40®,  kühlt  ab  und  gießt  die 
schwefelsaure  Lösung  in  Eiswasser.  Die  weitere 
Behandlung  ist  dieselbe,  wie  die  in  Beispiel  1 
angegebene.  Ersetzt  man  in  diesem  Beispiel  das 
)9-Hydrocyankarbodinaphthylimid  durch  die  ent- 
sprechende a- Verbindung,  so  trägt  man  die  letztere 
vorteilhaft  bei  einer  Temperatur  von  60®  C  in 
die  konzentrierte  Schwefelsäure  ein  und  läßt  die 
schwefelsaure  Lösung  des  a-substituierten  a-Naph- 
thalids des  a-Naphthisatins  in  Eiswasser  einlaufen, 
wobei  sich  ein  violett-  bis  rotbrauner  Niederschlag 
bildet,  der,  wie  oben  beschrieben,  weiter  ver- 
arbeitet wird. 

Verwendet  man  in  diesem  Beispiel  eine 
Schwefelsäure  vom  spezifischen  Gewicht  1,82,  so 
kann  man  das  ^-Hydrocyankarbodinaphthylimid 
bei  60  bis  65®  in  die  erwärmte  Schwefelsäure 
eintragen.  Die  so  erhaltenen  a-substituierten 
Naphthisatinderivate  geben  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Kali,  Natron  oder  Natriumsulfid  intensive 
blaue  bis  grüne  Färbungen,  die  auf  Wasserzusatz 
wieder  verschwinden. 

Durch  Erhitzen  mit  Mineralsäuren  geben  die 
Naphthisatinderivate  unter  Abspaltung  vonNaphthyl- 
amin  die  entsprechenden  Naphthisatine.  Die  auf 
diese  Weise  erhaltenen  Naphthisatine  besitzen  die 
Eigenschaften,  wie  sie  in  den  Ber.  d.  D.  eh.  G. 
21,  115  und  117  beschrieben  sind.  Sehr 
charakteristisch  sind  hier  die  Farbreaktionen.  So 
z.  B.  gibt  die  alkoholische  Lösung  des  /3-Naphthi- 
satins  auf  Kalizusatz  eine  intensive  Violettfärbung, 
welche  beim  Erhitzen  verschwindet  und  in  ein 
schwaches  Gelb  umschlägt,  während  das  ent- 
sprechende a  -  substituierte  ß  -  Naphthalid  des  )8- 
Naphthi Satins  mit  Kali  eine  intensive  Grünfärbung 
gibt,  die  beim  Erhitzen  nicht  mehr  verschwindet. 

Die  als  Ausgangsmaterialien  hier  verwendeten 
Hydrocyankarbodinaphthylimide  können  dargestellt 
werden     durch     wechselseitige    Einwirkung    von 
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basischen  Bleisalzen  und  Cyanalkalien  auf  die  ent- 
sprechenden a-  und  /S-Dinaphthylthiohamstoffe. 
So  z.  B.  kann  das  a-  und  ^-Hydrocyankarbodi- 
naphthylimid  nach  folgenden  Angaben  dargestellt 
werden. 

10  Teile  a-  oder  /?-Dinaphthylthiohamstoff 
werden  mit  10,5  Teilen  basischen  Bleikarbonat 
unter  Zusatz  von  Wasser  und  Alkohol  gut  ver- 
mischt, zu  dieser  Paste  gibt  man  eine  wässerige 
Lösung  von  2,5  Teilen  Cyankalium.  Unter  gutem 
Rühren  wird  nun  die  Masse  auf  60  bis  70®  er- 
wärmt. Die  Reaktion  vollzieht  sich  im  Verlaufe 
von  ungefähr  zwei  Stunden,  die  Masse  wird  vor- 


übergehend braun  und  schließlich  schwarzgrün. 
Nach  dem  Erkalten  der  Masse  wird  filtriert,  ge- 
waschen, gepreßt  und  getrocknet.  Durch  Extrak- 
tion mit  Äther  erhält  man  a-  bezw.  /8-Hydrocyan- 
karbodinaphthylimid.  Diese  Körper  sind  in  Alko- 
hol, Äther,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  ziem- 
lich löslich. 

Aus  Benzol  umkristallisiert  stellt  das  a-Hy- 
drocyankarbodinaphthylimid  einen  gelb  gefärbten 
Körper  dar,  der  bei  ungefähr  150®  schmilzt, 
während  /S-Hydrocyankarbodinaphthylimid  ein  hell- 
gelber Körper  ist,  der  bei  ungefähr  166®  schmilzt. 
Es  kommen  ihnen  folgende  Formeln  zu: 


/\/'\ 


\/\/ 


CN 
I 
—  NH— C  =  N  — 


NH  — 


/  \     '^ 


-/\. 


und 


/ 


"\/^: 


CN 

I 

C  =  N 

I 


\        ' 


/        N^ 


^-Hydrocyankarbodinaphthiliinid. 

Die  aus  diesen  Hydrocyankarbodinaphthylimiden 
nach  der  obigen  Beschreibung  gewonnenen  Naphth- 


a-Hy  drocyankarbodinaphthylimid . 


SHNc:N-^/\/\ 


^^-^'^^-NH/C:N- 


oder 


isatinderivate      haben      wahrscheinlich      folgende 
Formeln: 


\"I^n)c-Nh-  /-x 


a-substituierteB  /3-Naphtha1id  des  ^-Naphthisatins. 


\ 


oder 


\ 


-C  S>C  •  N  H- 


\> 


a-Bubstituiertes  a-Naphthalid  des  a-Naphthisatins. 


Die  so  gewonnenen  a«  und  j9-Isatinaphthalide, 
bezw.  deren  Salze  dienen  zur  Darstellung  von 
Indigofarbstoffen,  sowie  von  Naphthisatinen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  a-Naphthalids 
des  a-Naphthisatins  und  eines  ^Naphthalids  des 


/3-Naphthisatins,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man 
die  entsprechenden  a-  und  ^-Hydrocyankarbo- 
dinaphthylimide  in  konzentrierte  Schwefelsäure 
einträgt. 

Fr.  P.  326168  vom  8.  November  1902.  (Umfaßt 
auch  die  Verarbeitung  gemischtei  Phenylnaphthyl- 
etc.  thioharnstoffe  auflsatin  und  Indigoverbind angen). 


No.  158418.    (D.  13696.)    Kl.  12p.    Dr.  CAMILLE  DREYFUS  und  HENRY  DREYFUS 

IN  BASEL  (SCHWEIZ). 

Yerfahren  zur  Darstellong  von  Derivaten  des  o-  und  ^-Naphthisatins« 

Zusatz  zum  Patente  152019  vom  9,  November  1902. 

m 

Vom  19.  Dezember  1902  ab. 
Ausgelegt  den  21.  März  1904.  —  Erteilt  den  13.  Juni  1904. 


Das  Patent  152019,  Kl.  12,  betrifft  ein  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Naphthaliden  der 
Naphthisatine  aus  den  entsprechenden  Hydrocyan- 
karbodinaphthylimiden. In  weiterer  Verfolgung 
der  Reaktion  wurde  nun  gefunden,  daß  sich  auch 
in  derselben  Weise  die  a-Anilide  und  Toluidide 
der  Naphthisatine  darstellen  lassen. 


Zu  diesem  Zwecke  trägt  man  die  gemischten 
Hydrocyankarbodiarylimide  wie: 

Hydrocyankarbo  -  a  -  naphthyl  •  /?-naphthylimid, 
Hydrocyankarbo-a-  und  -^-naphthylanilide,  Hydro- 
cyankarbo-a-  und  -^-naphthyltolylimide  in  die 
erwärmte  Schwefelsäure  ein. 

Die    aus    diesen    Hydrocyaukarbodiarylimiden 
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dargestellten,  gemischten,  a- substituierten  Isatin- 
derivate  zeichnen  sich  dadurch  aus,  daß  ihre 
alkoholischen  Lösungen  mit  Alkalien  intensive 
blaue  bis  grüne  Färbungen  geben,  ferner  lassen 
sie  sich  durch  geeignete  Beduktionsmittel,  wie 
Ealiumsulfhydrat  und  Schwefel  oder  Schwefel- 
ammonium in  Naphthalinindigofarbstoffe  überführen. 
Die  Bildung  der  a-Isatinderivate  aus  den  ent- 
sprechenden Hydrocyankarbodiarylimiden  läßt  sich 
so  erklären,  daß  intermediär  die  betreffenden 
Säureamide  entstehen,  welche  dann  unter  Ammoniak- 
abspaltung den  Bingschluß  ergeben. 

Durch  Erhitzen  mit  Mineralsäuren  spalten  sich 
die  a-Isatinderivate  in  die  entsprechenden  Naphth- 
isatine. 

Zur  Erläuterung  diene  folgendes 

Beispiel. 

Unter  gutem  Rühren  werden  6  Teile  Hydro- 
cyankarbo-^-naphthylphenylimid  in  20  Teile  auf 
75  bis  80^  erwärmte  konzentrierte  Schwefelsäure 
rasch  eingetragen.  Das  Hydrocyanid  geht  hierbei 
mit  violetter  Farbe  in  Lösung,  worauf  bei  lOQO 
noch  einige  Zeit  weiter  erhitzt  wird.  Die  er- 
kaltete, intensiv  rotbraun  gefärbte  Schmelze  wird 
in  Eiswasser  eingetragen  und  gemäß  dem  Haupt- 
Patent  weiter  verarbeitet. 

Das  a-Anilid  des  )9-Naphthisatins  kann  auch 
in  anderer  Weise  isoliert  werden,  so  z.  B.,  indem 
man  die  erkaltete  schwefelsaure  Schmelze  in  eine 
mit  genügend  Eis  versetzte  Sodalösung  einlaufen 
läßt. 

Wenn  die  Einwirkungsdauer  der  Schwefelsäure 
in  diesem  Beispiel  verlängert  wird,  oder  wenn 
die  Schwefelsäuremenge  vergrößert  wird,  so  ent- 
stehen Sulfosäuren,  welche  ihrerseits  durch  ge- 
eignete Reduktion  in  Naphthalinindigosulfosäuren 
verwandelt  werden  können. 

Das  auf  diese  Weise  entstehende  a-Anilid  des 
/9-Naphthisatins  ist  ein  rotbraun  gefärbter  Körper, 
der  sich  in  Alkohol  und  Benzol  löst  und  leicht 
in  ^-NaphthaHnindigo  übergeführt   werden  kann. 

Ersetzt  man  in  diesem  Beispiel  das  Hydro- 
cyankarbo-)9-  naphthylphenylimid 

1.  durch  das  Hydrocyankarbo-^-naphthyl-a-naph- 
thylimid,  die  Hydrocyankarbo-^-naphthyl-o- 
und  -o-tolylimide, 

2.  durch  das  Hydrocyankarbo-a-naphthylphenyl- 
imid,  durch  die  Hydrocyankarbo-a-naphthyl-o- 
und  -p-tolylimide, 

so  entstehen  die  folgenden  Isatinderivate: 

I.  Das  a-substituierte  a-Naphthalid  und  die 
a- substituierten  o-  und  -p-Toluidide  des  ^-Naph- 
thysatins; 

IL  das  a-Anilid  und  die  a-substituierten  o- 
und  p-Toluidide  des  a-Naphthisatins. 

Es  kommen  ihnen  wahrscheinlich  folgende 
Formeln  zu: 


1.  )3-Naphthisatinderivate: 


"^^\C.NR. 


2.  a-Naphthisatinderivate: 


/ 


\/\_^q)C:NR. 


In  der  Formel  1  ist  R  ersetzbar  durch  die 
Radikale  a-Naphthyl,  Phenyl,  o-Tolyl  und  p-Tolyl, 
und  man  erhält  die  unter  I.  erwähnten  Isatin- 
derivate. 

Li  der  Formel  2  ist  R  ersetzbar  durch  die 
Radikale  Phenyl,  o-Tolyl  und  p-Tolyl,  und  man 
erhält  die  unter  II.  erwähnten  Isatinderivate. 

Alle  diese  Isatinderivate  geben  durch  geeignete 
Reduktion  Indigofarbstoffe,  und  zwar  geben  die 
unter  I.  erwähnten  Isatinderivate,  sowie  das  a-Anilid 
des  )9-Naphthisatins  den  )? -Naphthalinindigo,  die 
unter  II.  erwähnten  den  a-Naphthalinindigo. 

Die  hier  als  Ausgangsmaterialien  verwendeten 
Hydrocyankarbodiarylimide  können  nach  dem  in 
Patent  152019,  Kl.  12,  erwähnten  Verfahren  aus 
den  entsprechenden  Thiohamstoffen  dargestellt 
werden  und  haben  wahrscheinlich  folgende  Kon- 
stitutionen : 

R2/^~°^' 

wobei  Ri  ersetzt  ist  durch  den  a-  oder  /?-Naph- 
thylaminrest,  während  R2  ersetzt  wird  durch  die 
Radikale  ^Naphthylamin,  Anilin,  o-Toluidin  und 
p-Toluidin. 

Diese  Hydrocyankarbodiarylimide  zeigen  folgende 
Schmelzpunkte: 

Hydrocyancarbo-/9- naphthylphenylimid  etwa  1460, 

Hydrocyankarbo-)S-naphthyl-o-tolylimid  ,  1060, 

Hydrocyankarbo-)S-naphthyl-p-tolylimid  „  1290, 
Hydrocyankarbo-/9-naphthyl-a-naphthyl- 

imid ,  1650, 

Hydrocy ankarbo-  a  -naphthylphenylimid  ,  1210, 

Hydrocyankarbo-a-naphthyl-o-tolylimid  „  970, 

Hydrocyankarbo-a-naphthyl  -p-tolylimid  „  1510. 

Die  a-substituierten  Isatinderivate  dienen  als 
Zwischenprodukte  zur  Darstellung  von  Indigo- 
farbstoffen und  Naphthisatinen. 

Patent-Anspruch: 

Abänderung  des  durch  Patent  152019  ge- 
schützten Verfahrens  zur  Darstellung  von  Deri- 
vaten des  a-  und  -/?-Naphthisatins,  darin  bestehend, 
da£  man  zwecks  Darstellung  der  Anilide,  0-  und 
-p-Toluidide  von  a-  und  -/J-Naphthisatin,  sowie 
des   a-Naphthalids  von  ^- Naphthisatin  an  Stelle 
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der  a-  und  •/S-Hydrocyankarbodinaphthylimide  die 
entsprechenden  gemischten  Hydrocyankarbodiaryl- 
imide  in  erwärmte  Schwefelsäure  einträgt. 


Fr.  P.  326168  vom  8.  November  1902  und  Zusatz 
vom  25.  August  1903. 


PATENTANMELDUNG  C.  12057.    Kl.  22  e. 
CHEMISCHE  FABRIK  von  HEYDEN,  AKT.-GESELLSGHAFT  in  RADEBEUL  b.  Dresden. 

Yerfahren  snr  Darstellung  Yon  Bromindigo« 

Vom  3.  September  1903.  XurHekgezogen  November  1904. 

Ausgelegt  den  2.  Mai  1904. 


Patent- Ansprach: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Bromindigo 
durch  Behandeln  von  Indigo  mit  den  labilen 
Verbindungen  von  Schwermetalloxydulsalzen  und 
Brom. 


Als  Bromierungsmittel  sollen  namentlich  die  Ad- 
ditionprodukte von  Brom  zu  wasserfreien  Ferro-  und 
Manganosulfat  benutzt  werden,  die  mit  trockenem 
Indigo  zusammengemischt  werden. 


No.  139838.     Kl.  22e.    Dr.  ARNOLD  RAHTJEN  in  HAMBURG. 
Yerfahren  zur  Darstellung  yon  Mono-  und  Diehlorlndlgo. 

Vom  11.  Mai  1901  ab. 


Nach  den  Angaben  Erdmanns  (Joum.  f. 
prakt.  Chem.  19,  S.  330)  bleibt  Chlor  ohne  Ein- 
wirkung auf  trockenen  Indigo. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  verdichtetes  Chlor 
wegen  seines  höher  molekularen  Zustandes  wesent- 
lich reaktionsfähiger  ist  als  das  von  Erdmann 
benutzte  nicht  verdichtete  Chor.  Es  ist  daher 
die  Anwendung  eines  Verdünnungsmittels  ausge- 
schlossen. 

Es  können  so  im  Indigomolekül  ein  oder  zwei 
Wasserstofifatome  durch  Chlor  ersetzt  werden,  wenn 
man,  bei  Abwesenheit  von  Wasser,  im  übrigen 
nur  die  bei  Ersatz  der  Wasserstoffatome  durch 
Chlor  in  der  aromatischen  Reihe  gebräuchlichen 
Methoden  anwendet. 

Das  Chlor  kann  entweder  während  der  Re- 
aktion durch  Druck  verdichtet  oder  zweckmäßiger 
einer  Bombe  entnommen  werden,  da  es  sich  ge- 
zeigt hat,  daß  einmal  verdichtetes  Chlor  seine 
größere  Reaktionsfähigkeit  längere  Zeit  bei  ge- 
wöhnlichem Druck,  auch  in  Lösung,  beibehält. 

Es  hat  sich  bei  der  Verwendung  von  natür- 
lichem Indigo  gezeigt,  daß  die  in  diesem  Produkt 
bis  zu  70  pCt  enthaltenen  Beimengungen  geeignet 
sind,  eine  allzu  heftige  Einwirkung  des  verdiqjhteten 
Chlors  auf  das  Indigomolekül  in  erwünschter  Weise 
zu  mäßigen. 

Enthalten  die  zur  Verwendung  kommenden 
Indigosorten  Feuchtigkeit,  so  sind  sie  zur  Ver- 
meidung von  Verlusten  sorgfältig  zu  trocknen. 

Monochlor-  und  Dichlorindigo  können  durch 
Reduktionsmittel  in  die  entsprechenden  Leukover- 
bindungen,  durch  Sulfurierungsmittel  in  Sulfo- 
säuren  übergeführt  werden. 


Monochlorindigo  sieht  aus  wie  Indigo.  Er 
löst  sich  in  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure 
mit  einer  Farbe,  die  zwischen  der  gelbgrünen  des 
Indigos  und  der  smaragdgrünen  des  Dichlorindigos 
liegt. 

Monochlorindigo  sublimiert  unter  Bildung  von 
violettroten  Dämpfen. 

Dichlorindigo  sieht  aus  wie  Indigo.  Er  löst 
sich  in  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  mit 
smaragdgrüner  Farbe. 

Dichlorindigo  sublimiert  unter  Bildung  von 
violettroten  Dämpfen. 

Beispiel: 
Monochlorindigo  und  Dichlorindigo. 

In  26  Teile  fein  gepulverten  trockenen  Indigo 
wird  unter  gutem  Rühren  und  guter  Kühlung 
Chlor,  das  man  zweckmäßig  einer  Bombe  ent- 
nimmt, eingeleitet,  bis  die  Gewichtszunahme  3,4 
oder  6,8  Gewichtsteile  beträgt,  wozu  etwa  7  oder 
14  Teile  Chlor  erforderlich  sind. 

Unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstofiisäure 
bildet  sich  je  nach  der  Menge  des  verwendeten 
Chlors  Monochlorindigo  oder  Dichlorindigo. 

Ausfärbungen  mit  Mono-  und  Dichlorindigo 
fallen  im  allgemeinen  weniger  rötlich  aus  als  die 
mit  Bromindigo. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Mono-  und  Di- 
chlorindigo, dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  ein 
bezw.  zwei  Moleküle  verdichtetes  Chlor  auf  trockenen 
Indigo  zur  Einwirkung  bringt. 
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Fr.  P.  310925  Zusatz  vom  80.  Juli  1902.  E.  P. 
2140  vom  27.  September,  (Statt  der  Halogene  lassen 
sich  auch  Halogen  entwickelnde  Mischungen  zur  Re- 
aktion bringen.)    Vergl.  D.  R.  P.  128575  B.  VI,  589. 


Die  chlorierten  Indigotine  zeigen  im  Vergleich 
zu  den  bromierten  eine  sehr  viel  stumpfere  Nuance 
und  scheinen  kein  praktisches  Interesse  zu  bean- 
spruchen. 


No.  U4249.    (F.  16258.)    Kl.  22  e.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Bromindigo« 

Vom  4.  Mai  1902  ab. 
Ausgelegt  den  2.  April  1903.  —  Erteilt  den  29.  Juni  1903. 


In  der  Patentschrift  128575  wurde  ein  Ver- 
fahren beschrieben,  nach  welchem  Indigo  durch 
Einwirkung  von  Brom  bei  Ausschluß  von  Wasser 
direkt,  auch  unter  Anwendung  von  indifferenten 
Verdünnungs-  oder  Lösungsmitteln  in  Bromindigo 
übergeführt  wird. 

Es  wurde  nun  die  überraschende  Beobachtung 
gemacht,  daß  beim  Behandeln  von  Indigoweiß  mit 
Brom  ein  Bromindigo  weiß  entsteht»  welches  bei 
weiterer  Oxydation  in  Bromindigo  übergeht.  Der 
Ausschluß  von  Wasser  ist  bei  der  Bromierung 
nicht  erforderlich. 

Läßt  man  z.  B.  auf  freies  Indigoweiß,  wie  es 
nach  bekannten  Methoden  aus  natürlichem  oder 
künstlichem  Indigo  in  feuchter  Form  erhalten 
wird,  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein- 
wirken, so  erfolgt  unter  Erwärmung  der  Re- 
aktionsmasse eine  energische  Aufnahme  des  Ha- 
logens. 

Die  Einwirkung  von  Brom  auf  Indigoweiß  er- 
folgt in  der  Weise,  daß  Brom  von  Indigoweiß  ge- 
bunden wird  unter  gleichzeitiger  Bildung  des 
leicht  nachweisbaren  Brom  Wasserstoffs. 

Das  gebildete  Bromindigoweiß  geht  durch  die 
oxydierende  Wirkung  überschüssigen  Broms  in 
Bromindigo  über.  Daß  sich  aber  tatsächlich  zu- 
erst ein  bromiertes  Indigoweißprodukt  bildet,  kann 
nachgewiesen  werden,  indem  man  bei  Vermeidung 
eines  zu  großen  Bromüberschusses  das  Beaktions- 
produkt  mit  Aceton,  in  welchem  Bromindigweiß 
und  auch  Indigoweiß  im  Gegensatz  zu  Indigo  und 
Bromindigo  sehr  gut  löslich  sind,  behandelt  und 
aus  der  erhaltenen  Lösung  den  Farbstoff  durch 
Behandeln  mit  Wasser,  Alkali  und  Ausblasen  mit 
Luft  ausfUlt.  Aus  dem  so  erhaltenen  Farbstoff 
kann  etwa  gebildetes  Bromisatin  durch  Alkohol 
noch  entfernt  werden.  • 

Beispiel: 

50  kg  Indigo weißteig,  entsprechend  einem  Ge- 
halte von  20  kg  Indigo,    werden    unter  Bühren 


mit  etwa  24  bis  86  kg  Brom  langsam  versetzt. 
Die  Beaktionsmasse  wird  nach  Verschwinden  des 
freien  Broms  mit  Wasser  angerührt  und  verdünnt; 
der  aus  Bromindigo  weiß  bereits  entstandene  Brom- 
indigo wird  abfiltriert,  neutral  gewaschen  und  ge- 
trocknet 

Der  so  erhaltene  Bromindigo  stellt  ein  violett- 
blaues Pulver  dar,  das  in  konz.  Schwefelsäure  mit 
gelblichgrüner  Farbe  löslich  ist.  Beim  Stehen 
wird  die  Lösung  blau.  Gegen  organische  Lösungs- 
mittel verhält  sich  dasselbe  analog  wie  Indigo. 
Während  aber  Indigo  in  heißem  Nitrobenzol  blau 
mit  roter  Fluoreszenz  sich  auflöst,  zeigt  die  ent- 
sprechende rein  blaue  Lösung  des  Bromindigos 
keine  Fluoreszenz. 

Zum  Unterschied  von  Indigo  färbt  der 
Bromindigo  wesentlich  lebhafter  und  violett- 
stichiger. 

Der  Bromgehalt  der  Produkte  entspricht  ein 
bis  zwei  Atomen  auf  das  Molekül.  Derselbe  schwankt 
je  nach  der  Menge  des  angewendeten  Broms  und 
der  Dauer  der  Einwirkung.  Die  Produkte  mit 
mehr  Brom,  welche  man  als  Dibromindigo  an- 
sprechen kann,  fl&rben  etwas  lebhafter  als  die  Pro- 
dukte mit  weniger  Bromgehalt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Bromindigo, 
darin  bestehend,  daß  man  Brom  auf  Indigoweiß 
in  der  zur  Bildung  des  Substitutionsproduktes 
notwendigen  Menge  einwirken  läßt  und  das  ent- 
standene Bromindigoweiß  zu  Bromindigo  oxydiert 


Fr.  P.  321002  vom  7.  Mai  1902.  E.  P.  10516 
vom  7.  Mai  1902.  A.  P.  706921  vom  12.  August 
1902,  M.  V.  Gallois  (Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius 
&  Brüning).  Die  Bromierung  von  Indigweiß  ist  ferner 
in  Fr.  P.  822864  vom  7.  Juli  1902  (Bad.  Anilin-  und 
Soda-Fabrik)  beschrieben. 
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No.  145910.     (F.  16306.)    Kl.  22  e.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfahren  zur  Hentellniig  yon  Bromindigo. 

ZusaU  zum  Patente  144249  vom  4.  Mai  1902, 

Yom  15.  Mai  1902  ab. 

AuBgelegt  den  11.  Juni  1903.  —  Erteilt  den  14.  September  1903. 


In  der  Patentschrift  144249  ist  gezeigt  worden, 
daß  man  darch  Einwirkung  yon  Brom  auf  Indigo- 
weiß Bromindigoweiß  und  aus  diesem  den  durch 
die  lebhafte  Nuance  seiner  Färbungen  ausge- 
zeichneten Bromindigo  erhalten  kann. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  nicht  nur  freies 
Indigoweiß,  sondern  auch  Indigoweiß  in  Form 
seiner  Salze,  z.  B.  als  Indigoweißnatron,  sowie 
auch  Indigoweiß  in  Gegenwart  von  Säuren  und 
auch  von  Salzen  der  Alkalien,  der  alkalischen 
Erden,  der  Erdmetalle  und  der  Schwermetalle 
mittels  Broms  halogenisiert  werden  kann. 

Vorstehend  genannte  Zusätze  bewirken  einer- 
seits einen  glatteren  Verlauf  der  Reaktion  und 
dadurch  eine  Erhöhung  der  Ausbeuten,  anderseits 
führen  dieselben  als  geeignete  Verdünnungs-  und 
Lösungsmittel  den  Vorteil  einer  leichteren  tech- 
nischen Ausführung  des  Verfahrens  im  großen 
herbei. 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Indigo- 
weiß entsteht  Bromindigoweiß,  welches  aber  als- 
bald durch  die  oxydierende  Wirkung  des  Broms, 
sowie  auch  durch  den  Luftsauerstoff  größtenteils 
zu  Bromindigo  oxydiert  wird. 

Beispiele: 

1.  50  kg  Indigo  weiß,  entsprechend  20  kg 
Indigo,  werden  mit  6  kg  festem  Ätznatron  ver- 
setzt und  hierauf  24  bis  86  kg  Brom  unter 
Rühren  langsam  eingetragen.  Nach  beendeter 
Einwirkung  des  Broms  wird  mit  Wasser  verdünnt, 
abfiltriert,  gewaschen  und  getrocknet. 

2.  Verfahren  wie  in  Beispiel  1,  aber  an  Stelle 
von  Ätznatron  kommen  25  1  Aluminiumchlorid 
80^  B  zur  Verwendung. 


3.  Verfahren  wie  in  Beispiel  2,  aber  unter 
Verwendung  von  25  1  Kupferchlorid  40*^  B  an 
Stelle  von  Aluminiumchlorid. 

4.  Verfahren  wie  in  Beispiel  2,  aber  unter 
Anwendung  von  25  1  Salzsäure  22®  B  an  Stelle 
von  Aluminiumchlorid. 

Der  so  erhaltene  Bromindigo  stellt  ein  violett 
blaues  Pulver  dar,  das  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure mit  gelblich  grüner  Farbe  löslich  ist.  Beim 
Stehen  wird  die  Lösung  blau.  Gegen  organische 
LösungsmittiCl  verhält  sich  dasselbe  analog  wie 
Indigo.  Während  aber  Indigo  sich  in  heißem 
Nitrobenzol  blau  mit  roter  Fluoreszenz  auflöst, 
zeigt  die  entsprechende  rein  blaue  Lösung  des 
Bromindigos  keine  Fluoreszenz. 

Zum  Unterschied  von  Indigo  färbt  der  Brom- 
indigo wesentlich  lebhafter  und  violettstichiger. 

Der  Bromgehalt  der  Produkte  entspricht  ein 
bis  zwei  Atomen  auf  das  Molekül.  Derselbe 
schwankt  je  nach  der  Menge  des  angewendeten 
Broms  und  der  Dauer  der  Einwirkung.  Die  Pro- 
dukte mit  mehr  Brom,  welche  man  als  Dibrom- 
indigo  ansprechen  kann,  färben  etwas  lebhafter 
als  die  Produkte  mit  weniger  Bromgehalt. 

Patent- Anspruch: 

Weitere  Ausbildung  des  durch  Patent  144249 
geschützten  Verfahrens  zur  Herstellung  von  Brom- 
indigo aus  Indigoweiß,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  man  Brom  auf  die  Salze  des  Indigoweiß  oder 
auf  Indigoweiß  in  Gegenwart  von  Säuren,  auch 
Salzen  der  Alkalien  oder  alkalischen  Erden,  der 
Erdmetalle  und  der  Schwermetalle  einwirken  läßt 
und  das  gebildete  Bromindigoweiß  durch  Oxydation 
in  Bromindigo  überführt. 


No.  149899.    (F.  17464.)    Kl.  22e.     FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  a/m. 

Verfahren  Eur  Darstellung  von  Bromindigo. 

Vom  10.  April  1908  ab. 
Ausgelegt  den  12.  Novembei  1903.  —  Erteilt  den  1.  Februar  1908. 


Brom  erzeugt  bekanntlich  in  einer  Lösung  von 
salzsaurem  Pyridin  einen  kristallinischen  orange- 
gelben Niederschlag  von  Pyridindibromid, 

C5  flj  N  Br,. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  man  dieses  Py- 
ridindibromid mit  Vorteil  zum  Bromieren  von 
Indigo    benutzen    kann.     Erwärmt  man   nämlich 


ein  inniges  Gemenge  von  Indigo  und  Pyridin- 
bromid  auf  etwa  90  bis  100®,  so  findet  Um- 
setzung in  dem  Sinne  statt,  daß  man  Bromindigo 
neben  Bromwasserstoff  imd  Pyridin  erhält. 

Das  angedeutete  Verfahren  hat  vor  allen  bis- 
her bekannten  Verfahren  zur  Bromierung  von 
Indigo   den   großen  Vorzug,    daß   bei   demselben 
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keine  freie  Bromwasserstoffsäure  auftritt,  indem 
dieselbe  von  dem  gleichzeitig  entstehenden  Pyridin 
chemisch  gebunden  wird.  Das  Verfahren  arbeitet 
demnach  in  den  einfachsten  Apparaten,  z.  B.  in 
offenen  oder  lose  verschlossenen  Kugelmühlen,  ohne 
jeden  Verlust  an  Bromwasserstoff  und  selbstver- 
ständlich auch  mit  quantitativer  Wiedergewinnung 
des  Pyridins.  Hierdurch  unterscheidet  sich  das 
vorliegende  Verfahren  auch  vorteilhaft  von  dem 
bekannten  Bromierungsverfahren  mittels  Brom- 
stärke, bei  welchem  die  Stärke  infolge  der  Ein- 
wirkung der  Bromwasserstoffsäure  zerstört  wird. 

Die  praktische  Ausfuhrung  des  Verfahrens 
kann  z.  B.  in  folgender  Weise  bewerkstelligt 
werden: 

Etwa  gleiche  Gewichtsteile  fein  gemahlener 
Indigo  und  Pyridindibromid  werden  in  einem 
passenden  Gefäße  innigst  vermischt.     Bereits  bei 


gewöhnlicher  Temperatur  beginnt  die  Umsetzung 

—  was  man  an  dem  Auftreten  des  Pyridinge- 
ruches  und  am  Feuchtwerden   der  Masse  erkennt 

—  und  wird  durch  etwa  zweistündiges  Erwärmen 
im  Wasserbade  beendigt.  Das  Beaktionsprodukt 
wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  der  zurückbleibende 
Bromindigo  auf  Filtern   gesammelt,    gepreßt  und 

—  je  nach  Bedarf  —  getrocknet  oder  in  Teig- 
form belassen. 

Der  so  gewonnene  Bromindigo  ist  identisch 
mit  dem  in  der  Patentschrift  128575  und  der 
französischen  Patentschrift  322198  beschriebenen 
Produkt. 

Patent -An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Bromindigo, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  Pyridindibromid 
auf  Indigo  einwirken  läßt. 


No.  149940.    (F.  16259.)    Kl.  22e.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNIN6 

IN  HÖCHST  A/M. 

Verfahren  zur  Darstellnngr  von  Bromgnbstitutlonsprodukten  der  Indigofarbstoffe. 

Vom  4.  Mai  1902  ab. 
Ausgelegt  den  16.  Febraar  1903.  —  Erteilt  den  1.  Februar  1904. 


Stärke  (Amylum)  vereinigt  sich  bekanntlich 
mit  Brom  zu  einer  tieforangegelben  Verbindung. 
Es  wurde  nun  gefunden,  daß  diese  Bromstärke 
beim  innigen  Mischen  mit  Indigo  bezw.  dessen 
Homologen  ihr  Brom  an  diese  Farbstoffe  abgibt. 
Man  erhält  so  je  nach  der  Menge  Brom  bezw. 
Bromstärke,  welche  man  zur  Anwendung  bringt, 
die  Mono-  und  Polybromsubstitutionsprodukte 
dieser  Farbstoffe.  Ein  Entweichen  von  Brom- 
wasserstoffsäure macht  sich  hierbei  nicht  be- 
merkbar, indem  die  entstehende  Bromwasserstoff- 
säure von  der  Stärke  festgehalten  wird;  dadurch 
wird  anderseits  die  Stärke  „aufgeschlossen",  d.  h. 
in  Wasser  leicht  löslich,  und  kann  somit  durch 
Auskochen  des  Beaktionsproduktes  mit  Wasser 
von  dem  gebromten  Indigofarbstoff  leicht  getrennt 
werden. 

Die  praktische  Ausführung  des  Veifahrens 
kann  z.  B.  etwa  in  folgender  Weise  bewerkstelligt 
werden: 

I.  Darstellung  von  Monobromindigo. 

Eine  zweckentsprechend  eingerichtete  Kugel- 
mühle oder  ein  anderer  ähnlich  wirkender  Apparat 
wird  mit  50  kg  einer  bei  100®  getrockneten  Kar- 
toffelstärke und  18  kg  Brom  beschickt.  Durch 
einige  Umdrehungen  der  Kugelmühle  wird  innige 
Mischung  und  fast  momentane  Vereinigung  der 
beiden  Produkte  zu  der  bekannten  orangegelben 
Bromstärke  erzielt.  Man  fügt  nun  26  kg  Indigo 
hinzu,  schließt  die  Kugelmühle  und  mahlt  6  bis 
8  Stunden.  Hierauf  wird  das  Mahlgut  in  schweflig- 
säurehaltiges Wasser  (dem  man  zweckmäßig  etwas 


Schwefelsäure  zugefügt  hat)  eingetragen;  man  er- 
hitzt zum  Sieden  und  erhält  etwa  ^/2  Stunde  bei 
dieser  Temperatur.  Nunmehr  wird  der  entstandene 
Bromindigo  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  reich- 
lichen Mengen  heißen  Wassers  gewaschen,  gepreßt 
und  getrocknet.  Die  Filtrate  enthalten  die  ge- 
samte Stärke  und  die  Hälfte  des  angewendeten 
Broms  als  Bromwasserstoff;  aus  ihnen  wird  das 
Brom  in  bekannter  Weise  wiedergewonnen.  Das 
so  gewonnene  Produkt  liefert  bei  der  Analyse 
eine  Bromzahl,  welche  ungefähr  auf  einen  Mono- 
bromindigo stimmt;  es  scheint  identisch  zu  sein 
mit  dem  Monobromindigo  der  Patentschrift  128575. 

n.  Darstellung  von  Dibromindigo. 

Bromstärke  aus  100  kg  Kartoffelstärke  und 
34  kg  Brom  wird  mit  26  kg  Indigo  in  der  in 
Beispiel  1  beschriebenen  Weise  verarbeitet.  Die 
Weiterverarbeitung  ist  ebenfalls  die  gleiche  wie 
im  vorigen  Beispiele.  Das  so  gewonnene  Produkt 
ist  im  wesentlichen  ein  Dibromindigo,  identisch 
mit  dem  Baey ersehen  Dibromindigo  (Ber.  d.  d. 
ehem.  Ges.  XII,  1315). 

Ersetzt  man  in  obigen  Beispielen  den  Indigo 
durch  die  äquivalente  Menge  Methylindigo 

(CO:NH:CH3  =  l:2:3  oder  1:2:5), 

so  erhält  man  die  Bromsubstitutionsprodukte  dieses 
Farbstoffes,  welche  sich  durch  ihre  klare  grün- 
stichige Nuance  auszeichnen.  Der  Monobrom- 
methylindigo  ist  ein  blaues  Pulver,  welches  sich 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe 
löst.    Der  Dibrommethylindigo  ist  ein  blaugrünes 
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Palver,  welches  sich  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure mit  gelhgrüner  Farbe  löst. 

Patent- Ansprach: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Bromsubstitu- 
tionsprodukten des  Indigo  und  seiner  Homologen, 


dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  diese  Farbstoffe 
mit  Bromstärke  behandelt. 


Fr.  P.  322198  vom  17.  Juni  1902.    E.  P.  13429 
vom/  13.  Juni  1902. 


No.  149941. 


(F.  16344.)    Kl.  22e.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  a/m. 
Yerfahren  zur  Darstellung  von  bromiertem  Indigo« 

Vom  29.  Mai  1902  ab. 
Ausgelegt  den  16.  Oktober  1902.  —  Erteilt  den  1.  Februar  1904. 


Indigo  soll  sich  bekanntlich  nur  unter  Aus- 
schluß von  Wasser  bromieren  lassen. 

Es  wurde  gefunden,  daß  dies  nicht  zutrifft. 
Allerdings  läßt  eine  Indigopaste,  welche  sehr  viel 
Wasser  enthält,  z.  B.  10  oder  20prozentige  In- 
digopaste, fast  nur  Bromisatin  und  sonstige  Zer- 
setzungsprodukte, aber  nur  sehr  wenig  bromierten 
Indigo  entstehen;  die  auf  solche  Weise  erhaltenen 
Produkte  lassen,  wie  gefunden  wurde,  in  der 
Färbung  wohl  ein  Anbromieren  erkennen,  die 
Produkte  enthalten  jedoch  massenhaft  Bromisatin 
usw.  Bringt  man  nun  aber  Bromgas  mit  Indigo, 
welcher  mit  Wasser  durchfeuchtet  ist,  also  z.  B. 
mit  Indigo,  welcher  etwa  20  bis  50  pCt  Wasser 
enthält,  in  Berührung,  wobei  indifferente  Yer- 
teilungsmittel  (Sand,  indifferente  Salze  usw.)  zu- 
gesetzt werden  können,  so  erhält  man  in  sehr 
guter  Ausbeute  bromierten  Indigo. 

Das  Wesen  vorliegender  Erfindung  liegt  also 
in  der  Beobachtung,  daß  auch  bei  Gegenwart  von 
Wasser,  entgegen  den  Angaben  Erdmanns,  die 
Bildung  von  bromierten  Indigo  stattfindet,  daß 
man  aber,  um  technisch  ein  befriedigendes  Re- 
sultat zu  erhalten,  zweckmäßig  nicht  über  50  pCt 
mit  dem  Wassergehalt  hinausgeht. 

Selbstverständlich  kann  man  an  Stelle  von 
Bromgas  auch  Brom  als  solches  verwenden. 

Beispiel: 

176  Teile  fein  verteilter  Indigo  wird  mit  50 
Teile  Wasser  verrührt,  hierauf  läßt  man  allmäh- 
lich 220  Teile  Brom,  zweckmäßig  in  Gasform, 
einwirken;  hierbei  muß,  wenn  die  Zuleitung  des 
Broms  nicht  sehr  langsam  erfolgt,  gekühlt  werden. 
Auch  kann  der  durchfeuchtete  Indigo  zweckmäßig 


mit  indifferenten  Mitteln,  z.  B.  Sand,  verrührt 
werden,  um  ein  besseres  Rühren  oder  Durchmischen 
zu  erzielen.  Nach  beendigter  Einwirkung  wird 
mit  Wasser  oder  Ammoniak  oder  einer  alkalisch 
reagierenden  Flüssigkeit  angerührt,  abgesaugt  und 
getrocknet.  Bei  Anwendung  von  weniger  Brom 
als  angegeben,  z.  B.  100  Brom,  erhält  man  ein 
weniger  stark  bromiertes  Produkt. 

Auch  kann  man,  wenn  auch  weniger  vorteil- 
haft, die  bei  dem  Substitutionsvorgang  sich  bil- 
dende Bromwasserstoffsäure  für  die  Substitution 
wieder  nutzbar  machen,  das  gesamte  zur  Anwen- 
dung gebrachte  Brom  also  für  den  Substitutions- 
vorgang ausnutzen,  indem  man  aus  der  gebildeten 
Bromwasserstoffsäure  durch  die  bekannten  Mittel 
Brom  freimacht,  so  z.  B.  in  einer  zweiten  Phase 
durch  vorsichtigen  Zusatz  von  unterchlorigsauren 
Salzen,  durch  vorsichtiges  Einleiten  von  sehr  ver- 
dünntem Chlorgas  usw. 

Die  so  hergestellten  bromierten  Indigos  gleichen 
in  ihren  färberischen  Eigenschaften  den  durch 
trockene  Bromierung  erhaltenen;  ob  sie  jedoch 
mit  diesen  oder  (bezüglich  Dibromindigo)  mit 
dem  auf  synthetischem  Weg,  z.  B.  aus  Indoxjl 
usw.  erhältlichen  identisch  sind,  konnte  bisher 
nicht  ermittelt  werden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  bromiertem 
Indigo,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  Brom 
in  Gasform  oder  flüssig  auf  Indigo  von  etwa  20 
bis  50  pCt  Wassergehalt,  event.  unter  Zugabe  von 
indifferenten  Mitteln  einwirken  läßt. 


Fr.  P.  322348  vom  14.  Juni  1902. 


No.  149983.    (F.  16278.)    Kl.  22  e.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 
Yerfahren  zur  Darstellnng  von  bromiertem  Indigo« 

Vom  10.  Mai  1902  ab. 
Ausgelegt  den  5.  Januar  1903.  —  Erteilt  den  1.  Februar  1904. 

Nach  vorliegender  Erfindung  läßt  sich  Brom-      wässerigen  oder  schwefelsauren,  mit  Bromwasser- 
indigo überraschenderweise  durch  Elektrolyse  einer      stoff,  Bromnatrium  oder  sonstigen  Bromsalzen  ver- 
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setzten  Indigo-  oder  Indigweißsuspension  herstellen. 
Hierbei  ist  es  nicht  unbedingt  erforderlich,  ein 
Diaphragma  zu  verwenden,  da  der  elektrolytische 
Wasserstoff  in  saurer  Lösung  ohne  Einwirkung 
auf  Indigo  und  Bromindigo  ist.  Der  Vorteil 
dieser  Methode  beruht  einerseits  darin,  daß  hier- 
bei stets  nur  geringe  Mengen  Brom  auf  über- 
schüssigen Indigo  einwirken,  daß  also  bei  richtiger 
Wahl  der  Stromverhältnisse  kein  Überschuß  an 
Brom  zur  Anwendung  gelangen  kann,  anderseits 
darin,  daß  keine  Regeneration  des  Brom  Wasser- 
stoffes erforderlich  ist. 

Hierbei  ist  es  zur  Erzielung  guter  Ausbeuten 
erforderlich,  mit  nicht  zu  verdünnten  Säuren  zu 
arbeiten;  so  liefert  z.  B.  eine  40prozentige  Brom- 
wasserstoffsäure oder  eine  mit  Bromwasserstoff- 
säure versetzte  50  bis  78prozentige  Schwefelsäure 
günstige  Resultate. 

Beispiel. 

Fein  verteilter  feuchter  Indigo  wird  mit  etwa 
40-  oder  höher  prozentiger  Brom  wasserstoffsäure 
mittels  Schnellrührer  zu  einer  dünnen  Paste  ver- 
rührt. Als  Pole  dienen  zweckmäßig  Kohlenstücke. 
Dieselben  können  auch  durch  ein  Diaphragma  ge- 
trennt sein,  in  welchem  Falle  als  Anodenflüssig- 
keit ebenfalls  Bromwasserstof&äure  dienen  kann. 
Man  elektrolysiert  z.  B.  bei  etwa  2,5  Volt  3  Amp. 
unter  energischem  Rühren   so  lange,  bis  der  ge- 


wünschte Bromierungsgrad,  der  sich  aus  Zeit  und 
Amperezahl  berechnen  läßt,  erreicht  ist.  In  der- 
selben Weise  verfahrt  man  mit  Indigweiß.  Auch 
hier  kann  mit  und  ohne  Diaphragma  gearbeitet 
werden. 

Die  so  hergestellten  bromierten  Indigos  gleichen 
in  ihren  f&rberischen  Eigenschaften  den  durch 
trockene  Bromierung  erhaltenen;  ob  sie  jedoch 
mit  diesen  oder  mit  dem  auf  synthetischem  Wege 
z.  B.  aus  Indoxyl  usw.  erhältlichen  identisch  sind, 
konnte  bisher  nicht  ermittelt  werden.  Sie  stellen 
violettstichig  blaue  Pulver  dar,  die  sich  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  mit  gelbstichig  grüner 
bezw.  bei  höherem  Bromierungsgrad  mit  etwas 
mehr  blaustichig  grüner  Farbe  lösen,  die  beim 
Stehen  blau  wird.  In  kochendem  Anilin  lösen 
sich  die  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  erhält- 
lichen Produkte  nur  sehr  schwer  mit  blauer  Farbe; 
Nitrobenzol  löst  in  der  Siedehitze  etwas  mehr  eben- 
falls mit  blauer  Farbe. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  bromiertem 
Indigo,  darin  bestehend,  daß  man  Indigo  bezw. 
Indigoweiß  mit  oder  ohne  Diaphragma  in  mit 
Brom  wasserstoffsäure  event.  noch  Bromiden  ver- 
setzter wässeriger  oder  schwefelsaurer  Suspension 
der  Wirkung  der  Elektrolyse  aussetzt 


No.  149989.    (F.  16845.)    Kl.  22e.     FARBWERKE  VORM.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Verfahren  zur  Darstellung  yon  bromiertem  Indigo« 

Vom  29.  Mai  1902  ah. 
Ausgelegt  den  4.  Dezember  1902.  —  Erteilt  den  8.  Febraar  1904. 


Indigo  soll  sich  bekanntlich  nur  unter  Aus- 
schluß von  Wasser  bromieren  lassen.  In  der  Tat 
erhält  man,  wenn  eine  wässerige  Indigopaste  mit 
Brom  zusammengebracht  wird,  massenhaft  Bromi- 
satin,  wie  auch  schon  Er d mann  fand. 

Es  wurde  nun  die  überraschende  Beobachtung 
gemacht,  daß  man  Indigo  auch  bei  Anwesenheit 
von  Wasser  bromieren  kann,  wenn  man  die  Bro- 
mierung in  Anwesenheit  von  konzentrierter  Chlor- 
wasserstoff-   oder   Bromwasserstoffsäure    ausführt. 

Beispiel  1. 

131  Teile  Indigo  in  feiner  Verteilung  werden 
mit  600  Teilen  konzentrierter  Salzsäure  verrührt. 
Man  läßt  sodann  bei  etwa  10  bis  15»  90  Teile 
Brom  allmählich  unter  Kühlung  und  gutem  Um- 
rühren zulaufen.  Wenn  alles  Brom  verschwunden 
ist,  wird  mit  Wasser  verdünnt,  abgesaugt  und 
gewaschen. 

Beispiel  2. 

Man  ersetzt  in  obigem  Beispiel  die  Salzsäure 


durch    z.   B.    40prozentige    Brom  wasserstoffsäure 
und  verfährt  im  übrigen  wie  dort  angegeben  ist. 

Beispiel  3. 

Um  höher  bromierte  Produkte  zu  erhalten, 
verfährt  man  z.  B.  in  folgender  Weise: 

131  Teile  Indigo  werden  mit  500  Teilen 
konzentrierter  Salzsäure  gut  verrührt;  bei  10 
bis  15^  läßt  man  sodann  unter  Rühren  und 
Kühlen  140  bis  160  Teile  Brom  zulaufen.  Will 
man  die  Bromierung  beschleunigen,  so  kann  man 
auch  schwach  erwärmen.  Auch  kann  man  Über- 
träger, wie  Eisenchlorür  usw.,  zusetzen.  Nach 
beendigter  Bromierung  wird,  wie  im  Beispiel  1 
angegeben  ist,  weiter  verfahren. 

Die  Menge  der  anzuwendenden  Säure  kann 
beliebig  schwanken. 

Selbstverständlich  kann  die  bei  dem  Substitu- 
tionsvorgang sich  bildende  BromwasserstofiGsäure 
für  die  Substitution  wieder  nutzbar  gemacht 
werden,    das    gesamte    zur  Anwendung   gebrachte 
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Brom  also  für  den  SubstitutionsvorgaDg  —  event. 
in  einer  einzigen  Operation  —  ausgenutzt  werden, 
indem  man  aus  der  gebildeten  Bromwasserstoff- 
sänre  durch  die  bekannten  Mittel  Brom  freimacht, 
so  z.  B.  durch  Zusatz  von  unterchlorigsauren 
bezw.  chlorsauren,  bromsauren  Salzen,  femer  z.  B. 
durch  vorsichtiges  Einleiten  von  verdünntem  Ghlor- 
gas  während  oder  besser  nach  dem  Zulaufenlassen 
des  Broms  bezw.  des  Bromsalzes 

Auch  kann  das  Brom  durch  Elektrolyse  in 
Freiheit  gesetzt  werden,  und  zwar  mit  oder  ohne 
Diaphragma  —  der  elektrolytische  Wasserstoff 
ist  in  sauerer  Lösung  ohne  bemerkenswerte  Ein* 
Wirkung  auf  Bromindigo  —  wenn  nur  im  übrigen 
die  in  vorliegender  Anmeldung  formulierten  Be- 
dingungen eingehalten  werden. 


Die  so  hergestellten  bromierten  Indigos  gleichen 
in  ihren  färberischen  Eigenschaften  den  durch 
trockene  Bromierung  erhaltenen;  ob  sie  jedoch 
mit  diesen  oder  (bezüglich  Dibromindigo)  mit  dem 
auf  synthetischem  Weg,  z.  B.  aus  Indoxyl  usw., 
erhältlichen  identisch  sind,  konnte  bisher  nicht 
ermittelt  werden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  bromiertem 
Indigo,  darin  bestehend,  daß  man  Brom  auf  Indigo 
in  Gegenwart  von  konzentrierter  Salzsäure  oder 
Bromwasserstoffsäure  einwirken  läßt. 


Fr.  P.  822348  vom  14.  Juni  1902.  E.  P.  13430 
vom  13.  Juni  1902.  Vergl.  auch  E.  P.  21040  vom 
27.  September  1902.    Bahtjen. 


No.  151866.    (F.  16839.)    Kl.  22e.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfahren  zur  Darstellung  bromierter  Indigos. 

Vom  28.  Mai  1902  ab. 
Ausgelegt  den  11.  Dezember  1902.  —  Erteilt  den  11.  April  1904. 


Nach  der  Patentschrift  128575  soll  Indigo 
sich  nur  bei  Ausschluß  von  Wasser  bromieren 
lassen.  In  der  Tat  erhält  man,  wenn  eine  wässe- 
rige Indigopaste  mit  Brom  zusammengebracht 
wird,  massenhaft  Bromisatin,  wie  auch  schon 
Erdmann  fand. 

Es  wurde  nun  die  überraschende  Beobachtung 
gemacht,  daß  man  Indigo  auch  bei  Gegenwart 
von  Wasser  bromieren  kann,  wenn  man  ihn  mit 
einer  derart  verdünnten,  z.  B.  78  prozentigen 
Schwefelsäure  verrührt,  daß  sich  einerseits  noch 
Indigsulfat  bilden  kann,  anderseits  keine  Sulfierung 
mehr  eintritt,  und  in  das  so  gebildete  Indigo- 
sulfatmagma Brom  einfließen  läßt.  Je  nach  der 
Menge  des  zur  Anwendung  kommenden  Broms 
erhält  man  niedriger  oder  höher  bromierte  Pro- 
dukte (z.  B.  mit  15,  20,  25,  82  pCt  Brom). 

Beispiel  1. 

1367  Teile  einer  131  Teile  Indigo  enthalten- 
den Indigosulfatschwefelsäurepaste  (hergestellt 
durch  Einrühren  von  Indigo  in  78prozentige 
Schwefelsäure)  werden  unter  Ujnrühren  langsam 
mit  80  bis  90  Teilen  Brom  bei  etwa  10  bis  15<> 
versetzt.  Man  rührt  so  lange,  bis  das  Brom  voll- 
kommen verschwunden  ist,  und  trägt  sodann  in 
Wasser  oder  Eis  ein.  Der  entstandene  bromierte 
Indigo  wird  durch  Absaugen  usw.  abgetrennt. 

Der  auf  diese  Weise  erhaltene  bromierte  Indigo 
zeigte  z.  B.  einen  Bromgehalt  von  etwa  25  pCt 
und  erhielt  nur  ganz  geringe  Mengen  Bromisatin. 
Derselbe  stellt  ein  violettstichigblaues  Pulver  dar, 
daß  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  gelb- 
lichgrüner Farbe  löst,  die  beim  Stehen  blau  wird. 


In  kochendem  Anilin  löst  sich  das  Bromierungs- 
produkt  nur  sehr  schwer  mit  blauer  Farbe,  Py- 
ridin löst  es  ebenfalls  äußerst  spärlich,  Amyl- 
alkohol gar  nicht,  Nitrobenzol  löst  in  der  Siede- 
hitze mehr,  und  zwar  mit  blauer  Farbe. 

Beispiel  2. 

Um  höher  bromierte  Produkte  zu  erhalten, 
verfährt  man,  wie  im  Beispiel  1  angegeben  ist, 
nur  läßt  man  z.  B.  140  bis  160  Teile  Brom  zu- 
laufen. Das  mit  140  bezw.  160  Teilen  Brom 
erhaltene  Broroierungsprodukt  färbt  noch  klarer 
als  das  mit  90  Teilen  Brom  erhaltene.  Ein  mit 
140  Teilen  Brom  erhaltenes  Produkt  zeigte  z.  B. 
einen  Bromgehalt  von  32  pGt.  Es  stellt  ein 
violettstichigblaues  Pulver  dar  und  löst  sich  in 
Schwefelsäure  mit  blaustichiggrüner  Farbe,  die 
beim  Stehen  in  blau  übergeht.  Gegen  Anilin, 
Pyridin,  Amylalkohol,  Nitrobenzol  verhält  es  sich 
wie  das  unter  Beispiel   1   beschriebene  Produkt. 

Auch  mit  etwas  verdünnter,  z.  B.  60  bis  70- 
prozentiger  Schwefelsäure,  welche  noch  ein  Indigo- 
sulfat zu  bilden  vermag,  oder  auch  mit  etwas 
konzentrierter  Schwefelsäure  unter  Kühlung  werden 
günstige  Resultate  erhalten.  Femer  kann  man 
der  Schwefelsäure  kleine  Mengen  Bromwasserstofif- 
säure,  Bromnatrium,  Eisenbromid  usw.  zufügen, 
um  die  Bromierung  einzuleiten;  erforderlich  ist 
jedoch  bei  langsamem  Zulaufenlassen  des  Broms 
dieser  Zusatz  nicht.  Die  Menge  der  anzuwenden- 
den Schwefelsäure  kann  je  nach  Bedürfnis  und 
Apparatur  schwanken. 

Selbstverständlich  kann  man  die  bei  dem 
Substitutionsvorgang   sich   bildende  Bromwasser- 
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sioffsäare  für  die  Substitution  wieder  nutzbar 
machen,  das  gesamte  zur  Anwendung  gebrachte 
Brom  also  für  den  Substitutionsvorgang  —  event. 
in  einer  einzigen  Operation  —  ausnutzen,  indem 
man  aus  der  gebildeten  Bromwasserstofibänre  durch 
die  bekannten  Mittel  Brom  freimacht,  so  z.  B. 
durch  Zusatz  von  unterchlorigsauren  bezw.  chlor- 
sauren, bromsauren  Salzen,  und  zwar  zweckmäßig 
unter  vorherigem  Zusatz  von  konzentrierter  Salz- 
säure, femer  z.  B.  durch  vorsichtiges  Einleiten 
von  verdünntem  Chlorgas,  zweckmäßig  bei  niederer 
Temperatur ,  oder  Zulaufenlassen  chlorhaltiger 
Schwefelsäure  während  oder  nach  dem  Zulaufen- 
lassen des  Broms  bezw.  des  Bromsalzes. 

Auch  kann  das  Brom  durch  Elektrolyse  in 
Freiheit  gesetzt  werden,  und  zwar  mit  oder  ohne 
Diaphragma  —  der  elektrolytische  Wasserstoff 
ist  in  saurer  Lösung  ohne  bemerkenswerte  Ein- 
wirkung auf  Bromindigo  — ,  wenn  nur  im  übrigen 


die    in   vorliegender   Erfindung   gekennzeichneten 
Bedingungen  eingehalten  werden. 

Die  so  hergestellten  bromierten  Indigos  gleichen 
in  ihren  f&rberischen  Eigenschaften  den  durch 
trockene  Bromierung  erhaltenen;  ob  sie  jedoch 
mit  diesen  oder  mit  dem  auf  synthetischem 
Wege,  z.  B.  aus  Indozyl  usw.,  erhältlichen  (Di- 
bromindigo)  identisch  sind,  konnte  bisher  nicht 
ermittelt  werden« 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  bromierter  Indigos, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  Brom  auf  In- 
digosulfat in  Gegenwart  einer  solchen  wässerigen 
Schwefelsäure,  welche  weder  dissoziierend  noch 
sulfurierend  auf  das  Indigosulfat  wirkt,  zur  Ein- 
wirkung bringt.        

Fr.  F.  322348  vom  14.  Joni  1902. 


No.  154511.    (F.  16376.)    Kl.  22e.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfahren  rar  Herstellung  von  bromiertem  Indigo. 

Zusatz  zum  Patente  151866  vom  28.  Mai  1902. 

Vom  8.  Juni  1902  ab. 

Aasgelegt  den  5.  Januar  1903.  —  Erteilt  den  2.  August  1904. 


In  der  Patentsohrift  151866,  betreffend  Ver- 
fahren zur  Herstellung  von  Bromindigo,  ist  be- 
schrieben worden,  daß  sich  Indigo  auch  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  bromieren  läßt,  wenn  man  in 
Schwefelsäure  solcher  Verdünnung  arbeitet,  daß 
einerseits  noch  Bildung  von  Indigosulfat  statt- 
findet, anderaeits  aber  eine  Sulfurierung  nicht 
eintritt. 

Es  wurde  nun  weiter  gefunden,  daß  auch  eine 
verdünntere  Schwefelsäure,  welche  kein  Indigo- 
sulfat mehr  zu  bilden  vermag,  z.  B.  eine  55pro- 
zentige  Schwefelsäure,  sich  eignet,  um  Indigo 
glatt  zu  bromieren.  Auch  bei  wesentlich  dünnerer 
Schwefelsäure,  z.  B.  85  prozentiger,  findet  noch 
eine  Bromierung  statt.  Doch  finden  sich  dann 
in  dem  Produkt,  falls  z.  B.  die  zehnfache  Menge 
verdünnte  Säure  angewendet  wird,  bereits  nam- 
hafte Mengen  Bromisatin  vor;  wendet  man  da- 
gegen z.  B.  nur  die  fünffache  Menge  einer  so 
verdünnten  Säure  an,  so  wird  das  Resultat  bereits 
günstiger,  indem  weit  weniger  Bromisatin  entsteht. 
Das  Wesen  vorliegender  Erfindung  liegt  also  in 
der  Beobachtung,  daß  auch  bei  Gegenwart  einer 
verdünnten  Schwefelsäure  die  Bildung  von 
bromiertem  Indigo  stattfindet,  daß  es  aber  zweck- 
mäßig ist,  mit  der  Verdünnung  nicht  wesentlich 
unter  40  Prozent  Säure  herunterzugehen. 

Beispiel  1. 
35,2    Teile    Indigo     werden    in    200    Teile 


78  prozentiger  Schwefelsäure  eingerührt,  so  daß 
eine  gleichmäßige  Indigosulfatpaste  gebildet  wird. 
Man  verdünnt  sodann  langsam  mit  100  Teilen 
Wasser  und  läßt  unter  Umrühren  allmählich  42 
Teile  Brom  einfließen.  Wenn  nach  längerem 
Rühren  das  Brom  vollkommen  verschwunden  ist, 
wird  in  Wasser  gegossen,  abgesaugt  und  gewaschen. 

Beispiel  2. 

Will  man  ein  niedriger  bromiertes  Produkt 
herstellen,  so  bringt  man  entsprechend  weniger 
Brom,  z.  B.  15,  20,  24  usw.  Teile  Brom,  zur 
Anwendung,  wobei  man  mehr  oder  weniger  un- 
veränderten Indigo  in  dem  entstandenen  Produkt 
erhält. 

Femer  kann  man,  um  das  angewendete  Brom 
vollständig  für  die  Substitution  auszunutzen,  die 
in  der  Patentschrift  151866  erwähnten  Mittel 
anwenden,  um  i]}  üblicher  Weise  aus  der  durch 
die  Substitution  gebildeten  Bromwasserstoffsäure 
Brom  frei  zu  machen. 

Die  so  hergestellten  bromierten  Indigos  gleichen 
in  ihren  förberischen  Eigenschaften  den  durch 
trockene  Bromierung  erhaltenen;  ob  sie  jedoch 
mit  diesen  oder  mit  dem  auf  synthetischem  Wege, 
z.  B.  aus  Indoxyl  usw.,  erhältlichen  (Dibromindigo) 
identisch  sind,  konnte  bisher  nicht  ermittelt  werden. 
Im  übrigen  sind  die  nach  vorliegendem  Verfahren 
erhaltenen  Produkte  identisch  mit  denen  des 
Haupt-  Patentes. 
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Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  Verfahrens  des  Patentes 
151866,  betreffend  Herstellung  von  bromiertem 
Indigo,  darin  bestehend,  daß  man  an  Stelle  von 
Schwefelsäure  der  dort  angegebenen  Konzentration 


verdünntere  Schwefelsäure  verwendet,  so  zwar,  daß 
die  Bildung  von  Bromisatin  möglichst  ein- 
geschränkt wird. 

Fr.  P.  322348  vom  14.  Juni  1902. 


PATENTANMELDUNG  F.  17668.     Kl.  22  e. 
FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  in  HÖCHST  a/m. 

Yerfahren  zur  Darstellung  von  Ghlorindigo. 

Vom  4.  Juni  1903.  ZttraekgeMogen  Vebmar  J904, 

Ausgelegt  den  7.  Januar  1904. 

Patent -Anspruch: 


Verfahren  zur  Darstellung  von  Mono-  und 
Diohlorindigo  darin  bestehend,  daß  man  trockenen, 
in  indifferenten  Lösungsmitteln,   wie  z.  B.  Tetra- 


chlorkohlenstoff suspendierten  Indigo  mit  auf  üb- 
lichem Wege  entwickeltem  Chlor  bei  gewöhnlichem 
Druck  unter  Mitwirkung  von  Ghlorüberträgern, 
wie  z.  B.  Jod,  behandelt. 


No.  145602.    (F.  16542.)    Kl.  12p.    FARBWERKE  VORM.  MEISTER  LUCIUS  &  RRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfahren  zur  Bedoktton  der  Bromsiibstitntlonsprodukte  von  Indigo. 

Zusate  eum  Patente  139567  vom  7.  Febrtiar  1902, 

Vom  23.  Juli  1902  ab. 

Ausgelegt  den  8.  Juni  1908.  —  Erteilt  den  7.  September  1903. 


Gemäß  Patent  189567  wird  Indigo  bei  Gegen- 
wart von  Sulfiten  elektroljtisch  reduziert.  Dieses 
Verfahren  läßt  sich  auch  auf  die  Bromsubstitutions- 
produkte des  Indigo  anwenden. 

Solche  Bromsubstitutionsprodukte,  und  zwar 
sowohl  Mono-  wie  Dibromindigo  entstehen,  wie 
bekannt,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Indigo, 
unter  Ausschluß  von  Wasser  sowohl  (vergl.  Patent- 
schrift 128575),  als  auch  in  Gegenwart  von  Wasser, 
z.  B.  in  wässriger,  konzentrierter  Salzsäure  oder 
in  78  prozentiger  Schwefelsäure  oder  auch  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  Indigweiß  oder  aus 
bromiertem  Indozyl  (Patentschrift  182266).  Auch 
entsteht  Bromindigo,  wenn  man  Bromwasserstoff 
in  Gegenwart  von  Indigo  der  Elektrolyse  unter- 
wirft; hierbei  ist  bemerkenswert,  daß  sich  eine 
Leukoverbindung  nicht  bildet,  so  daß  elektrolj- 
tischer  Wassei'stoff  in  saurer  Lösung  im  allge- 
meinen ohne  Einwirkung  auf  Bromindigo  ist. 

Die  Reduktion  der  verschiedenen  Bromindigo 
erfolgt  ebenso  wie  die  des  Indigo  selbst  unter 
den  im  Haupt- Patent  angegebenen  Bedingungen, 
ohne  daß  das  Brom  sich  ganz  oder  teilweise  bei 
der  Elektrolyse  abspaltet.  Man  erhält  die  Leuko- 
Verbindungen  der  Bromindigo  in  festem,  gut  halt- 
barem Zustande:  sie  unterscheiden  sich  dem  Aus- 
sehen nach  nicht  voneinander,  verhalten  sich 
vielmehr  wie  Indigweiß  selbst.  Geht  man  bei- 
spielsweise von  bromiertem  Indigo  mit  einem 
Bromgehalt   von  20,5  pCt  bezw.    84,4  pCt  Brom 


aus,  so  erhält  man  Leukoverbindungen,  welche 
denselben  Bromgehalt  haben  wie  die  Ausgangs- 
produkte. Dies  ergibt  sich  bei  der  Analyse  der 
aus  den  Leukoverbindungen  regenerierten  Brom- 
indigo. 

Beispiel: 

In  einem  als  Kathode  dienenden  Bleibecher 
werden  10  g  gut  angeteigter  Bromindigo,  dar- 
gestellt gemäß  Patent  128575,  mit  der  mehr- 
fachen Menge  Wasser,  15  g  Sulfat  (wasserfrei), 
8  bis  4  g  Soda  und  20  bis  25  ccm  Bisulfit  ohne 
Diaphragma  bei  etwa  70^  C  und  unter  Benutzung 
einer  Bleianode  elektrolysiert.  Stromstärke  5  bis 
10  Ampere,  Spannung  8  bis  4  Volt.  Nach  Be- 
endigung der  Reduktion  wird  das  hellgraue  Brom- 
indigweiß  filtriert,  mit  Wasser  gewaschen  und  in 
ein  verschließbares  Gefäß  gefüllt. 

Die  nach  den  verschiedenen  Yerfahren  erhält- 
lichen Indigobromsubstitutionsprodukte  verhalten 
sich,  dem  Verfahren  unterworfen,  gleichmäßig  und 
die  erhältlichen  Leukobromindigo  zeigen  die 
charakteristischen    Eigenschaften    des    Indigweiß. 

Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  durch  Patent  139567  ge- 
schützten Verfahrens,  dadurch  gekennzeichnet,  daß 
man  zwecks  Reduktion  der  Bromsubstitutions- 
produkte von  Indigo  Sulfitlösungen  bei  erhöhter 
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Temperatur  nicht  in  Gegenwart  von  Indigo,  son- 
dern in  Gegenwart  der  Bromsubstitationsprodakte 
von  Indigo  elektrolysieri 


E.  P.  6277  vom  3.  M&rz  1902. 
vom  7.  März  1902. 


Fr.  P.  319390 


No.  154838.    (B.  82383.)    Kl.  22  e.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LÜDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  zur  Darstellnng  von  Bromderivaten  der  Homologen  des  Indigos* 

Vom  10.  Angnst  1902  ab. 
Ausgelegt  den  31.  Dezember  1903.  —  Erteilt  den  8.  Jali  1904. 


Bebandelt  man  Indigo  bei  Gegenwart  von 
Wasser  und  von  Mineralsäure  mit  Brom,  so  ent- 
stehen Bromderivate  des  Indigos. 

Es  wurde  nun  gefunden,  da£  sich  auch  die 
Homologen  des  Indigos  unter  diesen  Bedingungen 
bromieren  lassen.  Als  hierfür  geeignete  Mineral- 
säuren kommen  z.  B.  die  Halogenwassersto£&äuren, 
femer  Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure  in  Be- 
tracht. Die  entstandenen  Indigofarbstoffe  enthalten 
das  Brom  relativ  fest  und  somit  im  Kern  ge- 
bunden. 

Dieses  Resultat  war  nicht  vorauszusehen,  da 
über  eine  Bromierung  von  Indigofarbstoffen  — 
mit  Ausnahme  von  Indigo  selbst  —  bisher  über- 
haupt jegliche  Angaben  fehlen.  Auch  aus  dem 
Umstände,  daß  sich  aus  Indigo  bei  Gegenwart 
von  Wasser  und  Mineralsäuren  Bromsubstitutions- 
Produkte  darstellen  lassen,  waren  keinerlei  Schlüsse 
über  das  Verhalten  der  Homologen  desselben  bei 
analoger  Behandlung  zu  ziehen.  Denn  es  hätte 
bei  Verwendung  der  Homologen  des  Indigos  die 
Substitution  in  der  Seitenkette  erfolgen  können, 
wobei  dann  Farbstoffe  entstanden  wären,  in  welchen 
das  Halogen  verhältnismäßig  locker  gebunden 
gewesen  wäre.  Aber  auch  dann,  wenn  dieses 
nicht  eintrat,  hatte  man  noch  inmier  keine  Ge- 
währ für  die  Entstehung  von  beständigen  Brom- 
derivaten, da  die  Seitenkette  bezw.  Seitenketten 
gerade  an  den  für  die  Halogenisierung  disponierten 
Stellen  gebunden  sein  konnten  und  daher  den 
Eintritt  des  Halogens   hätten  verhindern  können. 

Das  Verfahren  wird  durch  folgende  Beispiele 
erläutert: 

Beispiel  1. 

290  kg  o-Tolylindigo  werden  in  rauchender 
Bromwasserstoffsäure  von  65  pCtHBr  suspendiert. 


und  hierzu  wird  unter  Kühlung  eine  Lösung  von 
160  kg  Brom  in  rauchender  Bromwasserstoffsäure 
gegeben.  Nach  Beendigung  der  Umsetzung  wird 
in  Wasser  gegossen,  filtriert  und  bis  zur  neutralen 
Reaktion  gewaschen.  Der  so  erhaltene  Brom-o- 
tolylindigo  ist  ein  blaues  Pulver,  welches  beim 
Beiben  Kupferglanz  annimmt  und  in  den  be- 
kannten Lösungsmitteln,  wie  Alkohol,  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  verhältnismäßig 
leicht  löslich  ist. 

Beispiel  2. 

211  Teile  o-Tolylindigo  werden  unter  Rühren 
in  400  Teile  syrupöse  Phosphorsäure  (spez.  Gew. 
1,725)  eingetragen  und  hierauf  160  Teile  Brom 
in  rauchender  Bromwasserstoffsäure  gelöst  zuge- 
geben. Nach  einigen  Stunden  gießt  man  in  Wasser 
und  isoliert  den  Monobrom-o-tolylindigo  wie  oben. 

Beispiel  8. 

159  Teile  m-Xylylindigo  werden  mit  kon- 
zentrierter Salzsäure  angerührt;  in  die  Mischung 
leitet  man  bei  0^  Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung 
ein  und  läßt  dann  eine  Lösung  von  80  kg  Brom 
in  der  mehrfachen  Menge  Eisessig  einfließen.  So- 
bald sich  kein  Brom  mehr  nachweisen  läßt,  gießt 
man  in  Eiswasser,  filtriert  und  wäscht  aus.  Man 
erhält  so  Monobrom-m-xylylindigo  als  ein  blaues 
Pulver. 

Bei  Verwendung  der  doppelten  Menge  Brom 
erhält  man  unter  im  übrigen  gleichen  Bedingungen 
den  Dibrom-o-tolylindigo  bezw.  Dibrom-m-xylyl- 
indigo. 

Die  Eigenschaften  der  neuen  Indigofarbstoffe 
sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 


Monobrom- 
o-tolylindigo 


Dibrom- 
o-tolylindigo 


Monobrom- 
m-xylylindigo 


Alkohol 


Äther 


heiß  wenig  löslich 
löslich 


heiß  ziemlich  löslich 
löslich 


Chloroform 


leicht  löslich 


Benzol 


leicht  löslich 


ziemlich  löslich 


leicht  löslich 


leicht  löslich 


leicht  löslich 


sehr  leicht  löslich 
sehr  leicht  löslich 


Dibrom- 
m-xylylindigo 

leicht  löslich 
leicht  löslich 


sehr  leicht  löslich 


sehr  leicht  löslich 
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Monobrom- 
o-tolylindigo 


Dibrom- 
o-tolylindigo 


Monobrom- 
m-xylylindigo 


Dibrom- 
m-xylylindigo 


Schwefelkohlenstoff 


löslich 


löslich 


Ligroin 


Schwefelsäure 


heiB  wenig  löslich, 
blauviolett 


mit  grüner  Farbe 

löslich  auch  beim 

Erwärmen 


heiß  wenig  Jöslich, 
blau 


grüne  Lösung 
au  ch  beim  Erwärmen 


leicht  löslich 


heiß  ziemlich  löslichf 
blauviolett 


leicht  löslich 


heiß  ziemlich  löslich, 
rotviolett 


anfangs  braun,  dannlanfangs  braun,  dann 
grün,  beim  Erhitzen 'grün,  beim  Erhitzen 
blau  I         grünblau. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Bromderivaten 
der  Uomologen  des  Indigos,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  man  diese  bei  Gegenwart  von  Wasser 
und  von  Mineralsäure  mit  Brom  behandelt. 


Fr.  P.  325977  vom  25.  August  1902.  E.  P.  18096 
vom  16.  August  1902  allgemeiner  gefaßt  als  D.  R.  P. 
154388;  umfaßt  auch  die  Bromierung  von  Indigo  selbst 
bei  Gegenwart  von  Mineralsäuren  und  kollidiert  mit 
Patenten  der  Farbwerke  Höchst.) 


PATENTANMELDUNG  B.  32334.     Kl.  22 e. 
BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK  in  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Terfahren  zur  Darstellung  von  Clilorderlvaten  des  Indigos  und  seiner  Homologen. 

Zusatz  eum  Patent  154338. 


Vom  10.  August  1902. 
Ausgelegt  den  31.  Dezember  1903. 


Patent- Anspruch: 


an  Stelle    von  Brom   hier   Chlor   oder    chlorent- 


Abänderung  des  durch  D.  R.  P.  154338  ge-  1  wickelnde  Mittel  auf  Indigo  oder  seine  Homologen 
schätzten  Verfahrens,    darin  bestehend,    daß  man  |  einwirken  läßt. 


PATENTANMELDUNG  B.  82380.    Kl.  22 e. 
BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK  in  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Verfahren  zur  Darstellung  Ton  chlorsnbstltnlerten  Indigofarbstoffen. 

Vom  17.  August  1902. 
Augelegt  den  8.  Februar  1904. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  chlorsub- 
stituierten Indigofarbstoflfen,  darin  bestehend,  daß 
man  Indigweiß  oder  dessen  Homologe  bezw.  Ana- 


loge in  Gegenwart  sauerer  Lösungsmittel  mit  Chlor 
behandelt. 


Fr.  P.  322864,  Zusatz  vom  12.  September  1902. 
Vergl.  D.  R.  P.  144249,  280. 


No.  148615.    (B.  29745.)    Kl.  22e.     BADISGHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rii. 

Verfahren  zur  Darstellung  ton  halogensubstituierten  Phenylglyzlu-o-karbonsftnren. 

Vom  31.  Juli  1901  ab. 
Ausgelegt  den  3.  April  1902.  —  Erteilt  den  21.  Dezember  1903. 


Wenn  man  Phenylglyzin-o-karbonsäure  in  ge- 
eigneter Weise  mit  Halogenen  behandelt,  so  ge- 
lingt es,  Halogensubstitutionsprodukte  dieser  Säure 
darzustellen. 

Suspendiert  man  z.  B.  Phenylglyzin-o-karbon- 
säure in  Eisessig  und  fügt  alsdann  in  der  Kälte 
die  für  die  Darstellung  eines  Monosubstitutions- 

^riedlaender.    VII. 


Produktes  erforderliche  Menge  Brom  (1  Mol.) 
hinzu  oder  leitet  man  die  entsprechende  Menge 
Chlor  ein,  so  erhält  man  in  nahezu  quantitativer 
Ausbeute  Monobrom-  bezw.  Monochlorphenyl- 
glyzin-o-karbonsäure.  Während  eine  größere  Menge 
Brom  in  der  Kälte  keine  weitere  Substitution  be- 
wirkt, kann  man  durch  fortgesetztes  Einleiten  von 

19 
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Chlor  leicht  zu  einer  Dichlorphenylglyzin-o-kar- 
bonsäure  gelangen. 

Dieselben  Halogen  verbin  düngen  erhält  man 
auch,  wenn  man  Chlor  oder  Brom  auf  die  co- 
Cjanmethylanthranilsäure  (Patent  117924)  ein- 
wirken läßt  und  die  zunächst  entstehenden  Halogen - 
0)  -  cyanmethylanthranilsäuren  mit  verseifenden 
Agentien  behandelt.  Die  halogenisierten  Phenyl- 
glyzin-o-karbonsäuren  sind  sowohl  in  Form  der 
freien  Säuren,  wie  in  derjenigen  ihrer  Salze  sehr 
beständig.  So  lassen  sich  z.  B.  die  Lösungen  der 
Alkalisalze  zur  Trockne  eindampfen^  ohne  daß  das 
Halogen  ausgetauscht  wird. 

Die  Halogenphenylglyzin-o-karbonsäuren  lassen 
sich  in  halogensubstituierte  IndigofarbstofiPe  Über- 
föhren. 

Das  Verfahren  wird  durch  folgende  Beispiele 
erläutert:  195  Teile  Phenylglyzin-o-karbonsäure 
werden  in  600  Teilen  Eisessig  suspendiert  und 
hierauf  unter  Umrühren  allmählich  160  Teile 
Brom  hinzugefügt.  Man  läßt  einige  Stunden  stehen 
und  gießt  das  Reaktionsgemisch  alsdann  in  Wasser. 
Man  filtriert  ab  und  wäscht  so  lange,  bis  im 
Filtrat  keine  Halogenwasserstoffsäure  mehr  nach- 
weisbar ist. 

Die  erhaltene  Monobromphenylglyzin-o-karbon- 
säure  kristallisiert  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln, 
welche  bei  228®  schmelzen. 

Wendet  man  an  Stelle  von  160  Teilen  Brom 
71  Teile  Chlor  an,  welches  man  zweckmäßig  unter 
Kühlung  einleitet,  so  erhält  man  unter  im  übrigen 
gleichen  Beaktionsbedingungen  eine  Monochlor- 
phenylglyzin-o-karbonsäure,  welche  nach  dem  Um- 
kristallisieren aus  Alkohol  bei  2 1 0  bis  2 1 5  ®  schmilzt. 
Setzt  man  das  Einleiten  des  Chlors  weiter  fort, 
z.  B.  so  lange,  bis  142  Teile  desselben  verbraucht 
sind,  so  resultiert  eine  Dichlorphenylglyzin-o-kar- 
bonsäure  vom  Schmelzpunkt  237  bis  238®.  Die- 
selbe wird  in  gelben  Nadeln  aus  Alkohol  erhalten. 
Der  Eisessig  kann  auch  durch  Benzol,  Ligroin  usw. 
ersetzt  werden. 


Zur  Darstellung  der  Halogenphenylglyzin-o- 
karbonsäuren  aus  Cü-Cyanmethylanthranilsäure  ver- 
fährt man  folgendermaßen: 

176  Teile  6>-Cyanmethylanthranilsäure  werden 
in  600  Teilen  Eisessig  suspendiert  und  160  Teile 
Brom  unter  Kühlung  hinzugefügt.  Es  tritt  zu- 
nächst Lösung  ein,  worauf  sich  nach  einiger  Zeit 
die  Brom-co-cyanmethylanthranilsäure  ausscheidet. 
Sie  wird  abgesaugt,  mit  Wasser  gewaschen  und 
bildet  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Alkohol 
gelbe  Nadeln,  welche  bei  209  bis  210®  schmelzen. 
Vergl.  auch  J.  pr.  Oh.  N.  F.  63,  403. 

In  analoger  Weise  erhält  man  durch  Einwir- 
kung von  71  Teilen  bezw.  von  142  Teilen  Chlor 
eine  Mono-  bezw.  Dichlor-6;-cyanmethylanthranil- 
säure;  erstere  schmilzt  bei  199  bis  200®,  letztere 
bei  222  bis  223®. 

Die  so  gewonnenen  Halogencyanmethylanthra- 
nilsäuren  werden  mit  überschüssigem  Alkali  so 
lange  gekocht,  als  noch  Ammoniak  entweicht. 
Man  kühlt  die  Lösung  ab  und  fällt  die  ent- 
standenen Halogenphenylglyzin  -  o  -  karbonsäuren 
durch  überschüssige  Schwefelsäure  oder  dergl.  aus; 
dieselben  sind  identisch  mit  den  in  vorher  be- 
schriebener Weise  aus  der  Phenylglyzin-o-karbon- 
säure erhältlichen  Halogenderivaten. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  halogensub- 
stituierten Phenylglyzin-o-karbonsäuren,  darin  be* 
stehend,  daß  man  Halogene  auf  Phenylglyzin-o- 
karbonsäure  oder  6>-Cyanmethylanthranilsäure  ein- 
wirken läßt  und  in  letzterem  Falle  nachträglich 
verseift. 


Fr.  P.  315180  vom  19.  Oktober  1901.  A.  P. 
761007  vom  12.  Februar  1902,  Oberreit  (B.  A.  S.  F.) 
Vergl.  auch  D.  R.  P.  131401,  132266,  B,  VI.  590 
(hierzu  A.  P.  718437,  715074  vom  8.  Oktober  1901. 
Holt,  Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik,  780148  vom  11. 
Februar  1902). 


No.  152683. 


(B.  31802.)    Kl.  12  p.     BADISGHE  ANH^IN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/r. 

Verfahren  zur  Darstelinng  von  IndoL 

Vom  1.  Juni  1902  ab. 
Ausgelegt  den  30.  April  1903.  —  Erteilt  den  16.  Mai  1904. 


Es  wurde  gefunden,  daß  Indol  entsteht  wenn 
man  organische  Substanzen,  welche  die  Gruppe 

R.N.GH2.CO 
enthalten  (wobei  R  einen  aromatischen  Rest  bedeutet), 
wie  z.  B.  Phenylglyzin  oder  Phenylglyzin-o-karbon- 
säure bezw.  deren  Salze,  Ester,  Amide,  Anilide  oder 
Anhydride  usw.,  mit  Hydroxyden  oder  Oxyden  der 
Alkali-  und  Erdalkalimetalle  allein  oder  im  Ge- 
menge miteinander  oder  im  Gemenge  mit  wasser- 


zersetzenden anorganischen  Sto£fen  behandelt.  Der 
Zusatz  dieser  letzteren,  wie  z.  B.  Natrium,  Natrium- 
amid  usw.,  empfiehlt  sich  namentlich  bei  den  ein- 
fachen Glyzinen,  wie  Phenylglyzin,  Tolylglyzin  usw., 
da  bei  denselben  durch  diese  Zusätze  ebenso  wie 
durch  Zugabe  von  Oxyden  der  Alkali-  oder  Erd- 
alkalimetalle ein  glatterer  Reaktionsverlauf  be- 
dingt wird  als  bei  der  Verwendung  der  Ätzalkalien 
allein.  Die  Menge  des  ludols  nimmt  zu  mit  steigen*» 


Indigo:  Dftntelloog  von  Indolderivaten. 
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der  Temperatur.  Es  wird  jedoch  nur  bis  höchstens 
300®  erhitzt,  somit  die  Masse  nicht  der  Destilla- 
tion unterworfen;  es  wird  daher  auch  kein  indol- 
haltiges  Destillat  und  überhaupt  nicht  Indol  selbst 
erzielt,  sondern  ein  Alkalisalz  desselben,  welches 
in  der  Schmelze  verbleibt.  Hiernach  ist  das  Yor- 
liegende  Verfahren  auch  völlig  verschieden  von 
der  von  Mauthner  und  Suida  in  den  Monats- 
heften für  Chemie  X  (1889,  S.  253)  beschriebenen 
trockenen  Destillation  des  Phenylglyzinkalziums, 
wobei  in  das  Destillat  sehr  geringe  Mengen  Indol 
übergeht. 

Durch  Zusatz  von  reduzierenden  Mitteln,  wie 
Eisenpulver  oder  schwefligsauren  Salzen,  Natrium- 
äthylat  usw.,  läßt  sich  bei  dem  vorliegenden  Ver- 
fahren die  Ausbeute  ebenfalls  steigern*  Das  Indol 
wird  nach  Oxydation  der  mitgebildeten  Indoxyl- 
Verbindungen  zu  Indigofarbstoff  aus  den  wässerigen 
Filtraten  isoliert,  z.  B.  durch  Extraktion  mit 
Äther,  Benzol  oder  durch  Abtreiben  mit  Wasser- 
dampf. Aus  den  auf  letzterem  Wege  erhaltenen 
Destillatidn  kann  man  das  Indol  durch  Zusatz  von 
verdünnter  Mineral-  und  Pikrinsäure  als  Indol- 
pikrat  abscheiden  oder  auch  mit  Äther,  Benzol, 
Amylalkohol  usw.  extrahieren.  Man  kann  auf 
diese  Weise  unter  Abrechnung  des  gewonnenen 
Indigos  bis  zu  20  pGt  vom  Ausgangsmaterial  an 
Indol  gewinnen. 

Das  Verfahren  wird  durch  folgende  Beispiele 
erläutert: 

Beispiel  1. 

200  Teile  phenylglyzin-o-karbonsaures  Kalium 
werden  mit  500  Teilen  Ätzkali  innig  vermählen. 
Die  Mischung  wird  2  Stunden  auf  290^  erhitzt. 
Nach  dem  Erkalten  wird  die  Schmelze  in  der 
200  fachen  Menge  Wasser  gelöst,  aus  der  Lösung 
durch  Luft  der  Indigo  ausgeblasen  und  das  al- 
kalische Filtrat  entweder  direkt  extrahiert  oder 
eingedampft,  wobei  das  Indol  mit  den  Wasser- 
dämpfen übergeht.  Aus  dieser  Lösung  wird  das 
Indol  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Pikrin- 
säure (10  g  in  1  1  Wasser)  unter  Zusatz  der 
10  fachen  Menge  Schwefelsäure  40^  als  Indol- 
pikrat  geföllt.  Dieses  wird  in  bekannter  Weise 
auf  Indol  verarbeitet 


Man  kann  in  obigem  Beispiel  auch  die  Ab- 
scheidung des  Indols  in  beschriebener  Weise  vor- 
nehmen, bevor  der  Indigo  aus  der  Lösung  aus- 
geblasen wird. 

Beispiel  2. 

200  Teile  phenylglyzin-o-karbonsaures  Natrium 
werden  mit  400  Teilen  gemahlenem  Ätznatron 
und  50  Teilen  Eisenpulver  vermischt  und  2  Stun- 
den auf  280  bis  800<>  erhitzt.  Die  weitere  Ver- 
arbeitung geschieht  wie  im  Beispiel  1. 

Beispiel  3. 

200  Teile  Phenylglyzinkalium  oder  200  Teile 
Phenylglyzinäthylester  werden  mit  400  Teilen 
Ätznatron,  400  Teilen  gebrannten  Kalk  und  100 
Teilen  wasserfreiem  Natrium  innig  vermählen.  Das 
Gemisch  wird  2  Stunden  auf  300^  erhitzt  und 
nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  verrührt.  Die 
Weiterverarbeitung   geschieht  wie  im  Beispiel  1. 

An  Stelle  von  Phenylglyzinkalium  kann  man 
auch  die  gleiche  Menge  Phenylglyzinamid  usw. 
anwenden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Indol,  darin 
bestehend,  daß  man  aus  der  wässerigen  Lösung 
des  beim  Erhitzen  von  Phenylglyzin ,  Phenyl- 
glyzin  -  0  •  karbonsäure  oder  deren  Derivate  mit 
Hydroxyden  oder  Oxyden  der  Alkali-  oder  Alkali- 
erdmetalle allein  oder  im  Gemenge  miteinander 
oder  im  Gemenge  mit  wasserzersetzenden  an- 
organischen Stoffen,  zweckmäßig  unter  Zusatz  von 
geeigneten  Reduktionsmitteln,  auf  Temperaturen 
bis  zu  300®  erhältlichen  Produktes  das  gebildete 
Indol  direkt  oder  nach  Abscheidung  des  aus  den 
mitgebildeten  Indoxylverbindungen  entstehenden 
Indigofarbstoffes  isoliert 


Fr.  P.  822387  vom  23.  Juni  1902.  E.  P.  14606 
vom  80.  Juni  1902. 

Über  die  Darstellung  von  Indol  durch  Reduktion 
einer  mit  Wasser  verdünnten  Indozylschmelze  mit 
Natriumamalffam  oder  Zinkstaub  machten  Dr.  Vor- 
laender  und  0.  Apelt  Ber.  XXXVII,  1144  nähere 
Angaben. 


No.  187117.    (F.  15449.)    Kl.  12p.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  rar  Darstellung  von  Sulfosfturen  der  Indolrelhe« 

Vom  25.  September  1901  ab. 
Ausgelegt  den  24.  Juli  1902.  —  Erteilt  den  6.  Oktober  1902. 

114  bis  115®,  sowie  auf  die  am  Stickstoff  alky- 
lierten  Derivate  der  genannten  IndolkÖrper  er- 
halten werden. 

Im  Benzolkern  sulfierte  Indolderivate  sind  bis 
jetzt  noch  nicht  bekannt  geworden.     Die  einzige 

19* 


Es  wurde  gefunden,  daß  Sulfosäuren  von  Indol- 
derivaten, welche  die  Sulfogruppe  im  Benzolkem 
gebunden  enthalten,  durch  die  Einwirkung  sul- 
fierender  Agentien  auf  a-Methylindol  (Methylketol), 
auf  das  B3-Pr2-Dimethylindol  vom  Schmelzpunkt 
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bisher  beschriebene  Indolsulfosäure  (siehe  Hins- 
berg  und  Bosenzweig,  Ber.  27,  S.  8256)  ent- 
hält die  Sulfograppe  im  Pyrrolring.  Im  Gegen- 
satz zu  den  nach  vorliegendem  Verfahren  erhält- 
lichen neuen,  beständigen  Produkten  spaltet  die- 
selbe sehr  leicht  die  Sulfogruppe  wieder  ab. 

Die  neuen  Indolsulfosäuren  zeigen  die  bemer- 
kenswerte Eigenschaft,  durch  Kondensation  mit 
Ketonen  vom  Typus  des  p-Diamidobenzophenons 
bezw.  mit  den  zugehörigen  Thioketonen  und 
Auraminen  in  glatter  Weise  Farbstoffe  zu  bilden. 
Auch  mit  Diazoverbindungen  vermögen  die  neuen 
Sulfosäuren  wertvolle  Azofarbstoffe  zu  liefern.  Sie 
kuppeln  mit  Diazoverbindungen  selbst  bei  An- 
wesenheit eines  großen  Überschusses  von  Mineral- 
säure. 

Die  freien  Sulfosäuren  sind  in  Wasser  und 
verdünnten  Mineralsäuren  leicht  löslich.  Die  Iso- 
lierung der  Sulfosäuren  der  am  Stickstoff  nicht 
alkylierten  und  der  am  Stickstoff  äthylierten  Indole 
geschieht  am  besten  mit  Hilfe  der  Kalzium-  oder 
Baryumsalze,  welche  in  Wasser,  namentlich  in 
heißem,  leicht  löslich  sind  und  sich  beim  Ein- 
dampfen der  Lösungen,  teilweise  erst  nach  sehr 
starkem  Einengen  derselben,  kristallinisch  aus- 
scheiden. 

Nach  dem  Grade  der  Löslichkeit  der  Baryum- 
salze  obengenannter  IndolsuKosäuren  folgen  sich 
dieselben  wie  nachstehend  verzeichnet: 

Baryumsalz  des  sulfierten: 

1.  Pr2-Methylindol  (Metholketol)  —  am  leich- 
testen löslich. 

2.  Prin-Ä^thyl-2-Methylindoll   weniger  leicht 

3.  B3-Pr2-Dimethylindol        /         löslich. 

4.  B8-Methyl-Prin-äthyl-2-methylindol  -— noch 
weniger  leicht  löslich. 

Die  Natriumsalze  zeigen  hinsichtlich  ihrer  Lös- 
lichkeit dieselbe  Reihenfolge. 

Wesentlich  schwerer  löslich  als  die  bisher  be- 
schriebenen Salze  sind  die  Salze  der  Sulfosäuren 
der  am  Stickstoff  methylierten  Indole.  Beispiels- 
weise sind  deren  Kalzium-  und  Baryumsalze  so 
schwer  löslich,  daß  sich  die  Isolierung  der  Säuren 
mit  Hilfe  dieser  Salze  nicht  empfiehlt.  Die  Na- 
triumsalze  dieser  Sulfosäuren  sind  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.  Das  Natriumsalz  des  sulfierten 
B3-Prin2-Trimethylindols  ist  in  heißem  Wasser 
leichter  löslich  als  dasjenige  des  sulfierten  Pr^na' 
Dimethylindols.  Zur  Isolierung  der  genannten 
Sulfosäuren  ist  daher  ein  Übersättigen  des  in 
Wasser  gegossenen  Sulfierungsgemisches  mit  Soda 
zweckmäßig,  wobei  die  Natriumsalze  als  weiße  Nieder- 
schläge ausfallen.  Dieselben  können  aus  heißem 
Wasser  umkristallisiert  und  so  in  Form  kleiner 
Blättchen  erhalten  werden.  Die  in  Bs-Stellung 
methylsubstituierten  Indole  zeigen  die  Eigenschaft, 
viel  schneller  als  die  anderen  durch  Einwirkung 
von  Sulfierungsmitteln  in  die  Sulfosäuren  über- 
zugehen. 


Zur  Darstellung  von  Farbstoffen  ist  die  Iso- 
lierung der  Sulfosäuren  nicht  notwendig,  da  über- 
schüssige Mineralsäure  weder  die  Kondensation 
mit  Ketonen  usw.  noch  die  Kuppelung  mit  Diazo- 
verbindungen stört. 

Zur  Erläuterung  des  Verfahrens  dienen  fol- 
gende Beispiele: 

Beispiel  1. 

10  Teile  a-Methylindol  (Methylketol)  werden 
in  20  Teile  Schwefelsäuremonohydrat  unter  Rühren 
und  Kühlung  gelöst  und  in  diese  Lösung  allmäh- 
lich 80  Teile  Oleum  (20  pOt)  in  der  Weise  ein- 
getragen, daß  die  Temperatur  des  Reaktionsge- 
misches nicht  über  60^  steigt.  Die  Sulfierung 
ist  beendet,  wenn  eine  Probe  sich  in  Wasser  klar 
löst  und  nach  dem  Neutralisieren  mit  Soda  an 
Äther  kein  Methylketol  mehr  abgibt  Behufs 
Isolierung  wird  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
in  der  Wärme  gekalkt  oder  mit  kohlensaurem 
Baryt  neutralisiert,  abfiltriert  und  die  Lösung 
stark  eingedampft.  Aus  der  abgekühlten,  sehr 
konzentrierten  Lösung  scheidet  sich  das  Kalk- 
oder Barytsalz  in  kristallinischer  Form  ab. 

Versetzt  man  die  heiße  wässerige  Lösung  dieser 
Salze  so  lange  mit  kohlensaurem  Natron,  als  noch 
ein  Niederschlag  entsteht,  und  filtriert  von  diesem 
ab,  so  läßt  sich  das  Filtrat  bis  zur  Sirupkonsistenz 
eindampfen,  ohne  daß  eine  Ausscheidung  erfolgt. 
Erst  beim  Erkalten  erstarrt  die  Masse  zu  dem 
äußerst  leicht  löslichen  Natriumsalz.  Wird  die 
Lösung  des  Baryumsalzes  in  der  Wärme  so  lange 
mit  Schwefelsäure  versetzt,  als  noch  Baryumsalz 
sich  ausscheidet,  und  das  Filtrat  auf  dem  Wasser- 
bade eingedampft,  so  rötet  sich  die  Flüssigkeit  sehr 
bald,  und  es  scheiden  sich  bei  starker  Konzen- 
tration rötlich  gefärbte  Krusten  der  freien  Sulfo- 
säure  ab. 

Bei  Gegenwart  von  Salzsäure  förbt  die  freie 
Sulfosäure  und  deren  Salze  den  Fichtenspan  in 
derselben  Weise  wie  das  Methyketol  selbst. 

Ersetzt  man  in  obigem  Beispiel  das  a-Methyl- 
indol entweder  durch 

12,2  Teile  Prin-Äthyl-2.methylindol  oder 

11.1  Teile  B3  •Pr2-Dimethylindol    oder    durch 

13.2  Teile  B8-Methyl-Prin-äthyl-2-methylindol 
(erhältlich  nach  den  Annalen  286,  S.  153  für 
die  Darstellung  des  Pr^^- 2 -Dimethylindols  be- 
schriebenen Verfahren  unter  Verwendung  von 
Aceton  und  unsymmetrischem  Äthyl-p-tolylhydra- 
zin;  farblose  Kristalle,  Fp.  47®),  so  entstehen  ana- 
loge Sulfosäuren,  deren  Salze  die  bereits  oben 
beschriebenen  Eigenschaften  zeigen.  Die  Sulfierung 
der  beiden  letztgenannten  Indole  findet,  wie  eben- 
falls oben  schon  erwähnt,  sehr  schnell  statt. 

Beispiel  2. 

11^1  Teile  Pri„2-^iniethylindol  werden  all- 
mählich in  80  Teile  Oleum  (20  pCt)  unter  starkem 
Umrühren    und  guter  Kühlung    eingetragen  und 
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dann  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
digeriert.  Die  Sulfierung  ist  beendet,  wenn  die 
Prüfung  einer  Probe  dasselbe  Resultat  ergibt,  wie 
in  Beispiel  1  angegeben  ist.  Die  Sulfierung  läßt 
sich  auch  nach  dem  in  Beispiel  1  beschriebenen 
Verfahren   mit  demselben  Endergebnis  ausführen. 

Nach  dem  Eingießen  des  Sulfierungsgemisches 
in  Wasser  scheidet  sich  beim  Abkühlen  ein  kleiner 
Teil  der  gebildeten  Sulfosäure  in  Form  glänzen- 
der Blättchen  ab.  Wird  die  schwefelsaure  Lösung 
mit  Natronlauge  oder  Soda  neutralisiert,  so  scheidet 
sich  beim  Erkalten  fast  vollständig  das  in  glänzen- 
den farblosen  Blättchen  kristallisierende  Natrium- 
8b1z  ab,  welches  nach  einmaligem  Umkristallisieren 
rein  ist. 

Ersetzt  man  in  obigem  Beispiel  das  Prin2* 
Dimethylindol  durch  12,2  Teile  Bg-Prin^-Trimethyl- 
indol  (erhältlich  nach  der  Annalen  286,  S.    153 


für  die  Darstellung  von  Prin-2-Dimethylindol  be- 
schriebenen Methode  unter  Verwendung  von  un- 
symmetrischem Methyl-p-tolylhydrazin  und  Aceton; 
farblose  kleine  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  56 
bis  57®)  und  verwendet  stett  80  nur  50  Teile 
Oleum  (20  pCt),  so  bildet  sich  unter  sonst  den-, 
selben  Bedingungen  in  schneller  und  glatter  Weise 
die  Sulfosäure  des  letztgenannten  Indols,  deren 
Natriumsalz  ebenfalls    in   Blättchen   kristallisiert. 

Die  Ammoniaksalze  der  in  diesem  Beispiel 
beschriebenen  Sulfosäuren  sind  bedeutend  leichter 
löslich  als  die  Natriumsalze.  Sie  zeigen  bei  Gegen- 
wart von  Salzsäure  ebenfalls  die  Eigenschaft,  den 
Fichtenspan  kirschrot  zu  flirben. 

Die  neuen  Säuren  sollen  zur  Darstellung  von 
Farbstoffen  Verwendung  finden. 

Zur  Charakteristik  derselben  als  Monosulfo- 
säuren  mögen  folgende  analytische  Resultate  dienen: 


1.  Baryumsalz  des  sulfierten  Pr^- 
Methylindols 


Berechnet  für  ^^  S«  J 'l^^^  Ba 

Cg  HsN.SOg.' 

Ba:  24,59  pCt. 


/   \_CH 

I      " 

I      C  .  C  H3 


\ 


\ 


V  ,^ 


/ 


NH 


(bei  100»  getrocknet) 

Gefunden: 
24,55  pCt  Ba. 


2.  Natriumsalz  des  sulfierten  Pr^^nj- 
Dimethylindols 


Berechnet  für  Cio  Hjo  N .  SO3  Na 
Na:  9,31  pCt. 


_CH 

II 
C.CH3 

^'      N 


CH 


3\    / 


3.  Baryumsalz  des  sulfierten  B3- 
Methyl-Pri^j-  äthyl.2-methyl- 
indols 


Berechnet  für^^^HuN.SOax^^  ^  3 

^12  ■^14-'^  .  ö  V>3/ 

Ba:  19,71  pCt. 

Das    Kristall  Wasser    entweicht    erst    bei    120 
bis  130«. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfosäuren  der 
Indolreihe,  welche  die  Sulfogruppen  im  Benzolkem 


CH, 


\/ 


_CH 
II 
C.CH3 


(bei  100«  getrocknet) 


Gefanden: 
9,17  pCt  Na. 


(bei  100«  getrocknet) 


N 


Co  Hü 


Gefunden: 
19,46  pCt  Ba. 


enthalten,  darin  bestehend,  dafi  man  a-Methylindol 
(Methylketol)  oder  Bg-Prg -Dimethylindol,  sowie 
die  am  Stickstoff  alkylierten  Derivate  der  ge- 
nannten IndolkÖrper  mit  sulfierenden  Mitteln  be- 
handelt. 
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No.  147162.    (B.  30732.)    Kl.  22  e.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/r. 

Terfahren  zur  Darstellang  toh  Indigo  in  trockenen  Stfieken. 

Vom  7.  Januar  1902  ab. 
Ausgelegt  den  6.  Juli  1903.  —  Erteilt  den  12.  Oktober  1903. 


Der  Indigo  wurde  seither  entweder  in  festen 
Stücken  oder  als  trockenes  Pulver  oder  in  Teig- 
form  in  den  Handel  gebracht.  Jeder  dieser  drei 
Arten  der  Handelsware  haften  gewisse  Mängel  an. 

So  muß  der  Indigo  in  Stückform,  namentlich 
der  Pflanzenindigo,  vor  der  Verwendung  in  der 
Küpe  erst  einer  kostspieligen  und  langwierigen 
nassen  Mahlung  unterworfen  werden.  Das  trockene 
Indigopulver  des  Handels,  welches  einer  Naß- 
mahlung nicht  mehr  bedarf,  nämlich  Indigo  L. 
B.  A.  S.  F.,  hat  xmter  Umständen  andere  Nach- 
teile, indem  es  leicht  verstäubt  oder  dem  Färber, 
besonders  demjenigen  in  weniger  kultivierten  Län- 
dern (z.  B.  Asien,  Afrika),  dessen  Einrichtungen 
meistens  sehr  primitiv  sind,  beim  Verteilen  in 
die  Küpen  Unbequemlichkeiten  verursacht.  Der 
Indigo  in  Pastenform  endlich  kann,  namentlich 
bei  längerem  Stehen,  in  o£fenen  oder  nicht  dicht 
verschlossenen  Gefäßen  oder  beim  Versand  in  Tropen- 
gegenden leicht  ganz  oder  doch  teilweise  eintrock- 
nen; er  wird  dadurch  in  seinem  ursprünglichen 
Gehalt  verändert  und  muß  event.  nochmals  einer 
vorherigen  Naßmahlung  unterworfen  werden. 

Es  ist  nun  gelungen,  eine  neue  Form  des 
Indigos  darzustellen,  durch  welche  alle  oben  be- 
zeichneten Mängel  ohne  weiteres  behoben  sind  und 
ein  bedeutender  technischer  Fortschritt  erzielt  wird. 

Zu  diesem  Zweck  wird  Indigopaste  dadurch 
in  Stückform  übergeführt,  daß  sie  mit  Stärke  ver- 
mischt, alsdann  filtriert,  gepreßt  und  langsam  ge- 
trocknet wird.  Zur  Regulierung  des  Gehaltes  der 
Stücke  an  Farbstoff  und  zur  Ersparnis  an  Stärke 
können  der  Paste  gleichzeitig  mit  letzterer  auch 
indifferente  Füllmittel,  wie  Kieselgur,  Tripolith, 
Ton,  Kreide,  Speckstein,  Gips,  Magnesia  und  dergl. 
einzeln  oder  im  Gemisch  miteinander  zugesetzt 
werden,  die  bei  der  Verwendung  der  Stücke  in 
den  Schlanmi  der  Küpe  versinken.  Eine  ähnliche 
Verwendung  von  Stärke  ist  bereits  für  Alizarin 
bekannt  (Patent  81230);  daß  indes  das  beschrie- 
bene Verfahren  auch  bei  dem  chemisch  und  ins- 
besondere in  seinem  färberischen  Verhalten  von 
dem  Alizarin  so  vollkommen  verschiedenen  Indigo 
zum  Ziele  führen  werde,  war  in  keiner  Weise 
vorauszusehen,  zumal  mit  Rücksicht  darauf,  daß 
ganz  besondere  Schwierigkeiten  bestehen,  den 
trockenen  Indigo  ohne  Naßmahlung  unter  allen 
Umständen  vollkommen  verküpbar  zu  erhalten 
und  daß  die  Färbeflotte  beim  Alizarin  völlig  aus- 
gezogen und  nach  einmaligem  Gebrauch  als  wert- 
los entfernt  wird,  während  die  Indigoküpen  dauernd 
geführt  werden,  so  daß  die  Gefahr  nahe  lag,  daß 
die   Stärke  sich   in  ihr  in  unzuträglicher  Weise 


aufhäufen  und  sie  durch  Kleisterbildung  in  kurzer 
Zeit  verderben  würde. 

Als  völlig  überraschend  muß  unter  diesen  Um- 
ständen die  Tatsache  gelten,  daß  eine  nachteilige 
Wirkung  der  Stärke  nicht  erfolgt,  daß  überhaupt 
eine  Aufhäufung  derselben  in  der  Küpe  nicht 
stattfindet,  sondern  daß  sie  vielmehr,  indem  sie 
von  den  Bakterien  verzehrt  wird,  als  Nährmittel 
derselben  dienend,  ihre  Lebenstätigkeit  und  damit 
auch  ihre  Reduktionskraft  fördernd,  als  solche 
verschwindet  und  unschädlich  gemacht  wird. 

Diese  Vorteile  der  mit  Stärke  hergestellten 
Stücke  gegenüber  der  Verwendung  des  reinen 
Indigos  für  die  Küpenführung  treten  besonders 
bei  der  im  Orient  üblichen  Art  der  Gämngs- 
küpe  hervor,  die  kalt  und  mit  möglichst  geringen 
Mengen  von  Gärungsmitteln  geführt  wird. 

Es  wird  also  durch  das  vorliegende  Verfahren 
der  Indigo  in  einfachster  Weise  in  einer  Form 
erhalten,  durch  welche  allen  oben  angedeuteten, 
aus  der  Eigenart  der  Indigofärberei  hervorgehen- 
den Forderungen  so  vollkommen  Rechnung  ge- 
tragen wird,  daß  er  selbst  in  der  primitivsten 
Färberei  leicht  und  einfach  verwendbar  wird.  Die 
dargestellten  Stücke  brauchen  vor  der  Verwendung 
einer  Mahlung  nicht  unterworfen  zu  werden,  sie 
zerfallen  vielmehr  bei  der  Berührung  mit  Wasser 
sehr  rasch  wieder  in  feinste  Teigform,  wodurch 
sie  direkt  in  einer  jeden  Küpe  mit  ausgezeich- 
netem Erfolg  verwendbar  sind. 

Weiter  bietet  der  in  Stückform  dargestellte 
Indigo  den  Vorteil,  daß  es  möglich  ist,  dem  Färber 
Stücke  von  einem  bestimmten  Indigogehalt  in  die 
Hand  zu  geben,  so  daß  das  lästige  und  zeitraubende 
Abwägen  in  Wegfall  kommt,  indem  man  diese 
Indigostücke  mit  festem  Gehalt  an  Farbstoff  dar- 
stellt; sie  kommen  wegen  ihrer  leichten  Transport- 
föhigkeit  hauptsächlich  auch  für  den  auswärtigen 
Handel  mit  den  oben  genannten  Ländern  in  Betracht. 

Bekanntlich  hat  man  zum  Zweck  der  Ver- 
fälschung von  Naturindigo  u.  a.  auch  schon  Zu- 
satz von  Stärke  und  dergl.  in  Anwendung  ge- 
bracht. Es  ist  aber  nicht  bekannt  geworden,  daß 
ein  solcher,  lediglich  zu  betrügerischen  Zwecken 
dienender  Zusatz  jemals  Indigopasten  beigemengt 
worden  wäre,  während  dies  für  den  technischen 
Erfolg  des  vorliegenden  Verfahreos  eine  der  Vor- 
bedingungen ist.  Erst  recht  nicht  ist  bisher  jemals 
Indigo  in  Stücken  dargestellt  und  beschrieben 
worden,  welcher  die  Eigenschaft  besessen  hätte, 
bei  der  Berührung  mit  Wasser  derart  fein  zu 
zerfallen,  daß  er  sofort,  ohne  vorherige  Naßmahlung, 
in  der  Küpe  direkt  verwendbar  gewesen  wäre. 
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Das  Verfahren  wird  durcb  folgende  Beispiele 
erläntert: 

Beispiel  1. 

200  Teile  Indigoteig,  Ton  20  pCt,  werden 
mit  500  Teilen  Wasser  verrührt.  Dazu  gibt  man 
60  kg  Stärke,  die  mit  Wasser  angeteigt  sind, 
und  yerrührt  die  Masse.  Sie  wird  dann  abfiltriert 
und  zu  festen  Kuchen  gepreßt,  aus  denen  man 
die  Stücke  in  beliebiger  Größe  und  Form  heraus- 
schneidet und  trocknet. 

Beispiel  2. 

200  Teile  Indigoteig,  von  20  pCt,  werden 
mit  200  Teilen  Wasser  verrührt.  Dazu  gibt  man 
30  Teile  geschlämmten  Ton,  20  Teile  Stärkemehl, 
10  Teile  Gips  und  verrührt  wieder.  Die  Masse 
wird  abfiltriert   und    zu   festen  Kuchen  gepreßt, 


aus    denen    man    die  Stücke  in  beliebiger  Größe 
und  Form  herausschneidet  und  trocknet. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Indigo  in 
trockenen  Stücken,  welche  direkt  in  der  Küpe 
Verwendung  finden  können,  darin  bestehend,  daß 
man  Indigopaste  mit  Stärke  mischt,  event.  unter 
gleichzeitigem  Zusatz  von  indifferenten  Füllmitteln, 
wie  Kieselgur,  Tripolith,  Magnesia,  Ton,  Kreide, 
Speckstein  oder  dergl.  —  und  zwar  entweder  von 
einer  dieser  letzteren  Substanzen  für  sich  allein 
oder  von  mehreren  derselben  im  Gemisch  — ,  die 
Mischung  nach  dem  Filtrieren  preßt,  in  Stücke 
bringt  und  bei  niederer  Temperatur  trocknet. 

Fr.  P.  317926  vom  20.  Januar  1902  und  Zusatz 
vom  11.  Juni  1902.  A.  P.  744417  vom  1.  März  1902, 
Seidel  (B.  A.  S.  F.) 


No.  149460.     (B.  33904).    Kl.  22e.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/r. 

Yerfahren  zur  Darstellung  von  Indigo  in  troekenen  Sttteken. 

Zusatz  zum  Tatente  147162  vom  7.  Januar  1902. 

Vom  5.  März  1902  ab. 
Ausgelegt  den  26.  Oktober  1903.  —  Erteilt  den  18.  Januar  1904. 


In  der  Patentscbrift  147162  ist  ein  Yerfabren 
zur  Darstellung  von  trockenem  Indigo  in  Stücken 
beschrieben,  welches  darin  besteht,  daß  man  In- 
digopaste mit  Stärke,  eventuell  unter  gleichzeitigem 
Zusatz  indifferenter  Fällmittel,  wie  Kieseiguhr, 
Tripolith,  Magnesia,  Ton,  Kreide,  Speckstein  und 
dergl.,  mischt,  die  Mischung  nach  dem  Filtrieren 
preßt,  in  Stücke  bringt  und  bei  niederer  Tempe- 
ratur trocknet. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  man  bei  diesem 
Verfahren  an  Stelle  von  Stärke  mit  ähnlichem 
Erfolg  auch  Laminariapulver  anwenden  kann. 

Bisher  ist  Laminariapulver  für  die  Herstellung 
von  trockenen  Farbstoffen  in  Stücken  noch  nicht 
verwendet  worden,  und  es  muß  als  völlig  über- 
raschend gelten,  daß  ein  Körper,  der  in  anderen 
Fällen  benutzt  wird,  um  die  Auflösung  von  Sub- 
stanzen zu  verzögern  (vergl.  französisches  Patent 
212455),  in  Verbindung  mit  Indigo  Stücke  liefert, 
die  bei  der  Berührung  mit  Wasser  in  feinste 
Teigform  zerfallen,  so  daß  sie  vor  der  Verwendung 
einer  Mahlung  nicht  mehr  unterworfen  zu  werden 
brauchen  und  in  jeder  Küpe  direkt  mit  ausgezeich- 
netem Erfolge  verwendbar  sind. 

Das  Verfahren  ist  im  wesentlichen  das  gleiche 
wie  das  in  dem  Hauptpatent  beschriebene.    Auch 


im  vorliegenden  Falle  kann  man  neben  Laminaria- 
pulver gleichzeitig  indifferente  Füllmittel,  wie 
Kieseiguhr,  Tripolith,  Ton,  Kreide,  Speckstein,  Gips, 
Magnesia  usw.,  einzeln  oder  im  Gemisch  mitein- 
ander anwenden;  femer  können  selbstverständlich 
auch  Stärke  oder  Laminariapulver  nebeneinander 
benutzt  werden. 

Das  Verfahren  sei  durch  folgende  Beispiele 
erläutert: 

Beispiel  1. 

500  Teile  Indigoteig  von  20  pCt  werden  mit 
5  Teilen  Laminariapulver  gemischt,  darauf  wird 
filtriert  und  in  die  gewünschte  Stückform  ge- 
preßt. 

Beispiel  2. 

200  Teile  Indigoteig  von  20  pOt  werden  mit 
32  Teilen  Stärke,  25  Teilen  Speckstein  und  3 
Teilen  Laminariapulver  gemengt  und  wie  oben 
gepreßt. 

Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  durch  Patent  147162  ge- 
schützten Verfahrens,  darin  bestehend,  daß  an 
Stelle  von  Stärke  hier  Laminariapulver  verwendet 
wird. 
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No.  157541.     (B.  31606.)    Kl.  22e.     BADISGHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  zur  Darstellung  Ton  lodlgo  in  trockenen  Stttcken. 

Zusatz  zum  Patente  147162  vom  7.  Januar  1902. 

Vom  3.  Mai  1902  ab. 
Ausgelegt  den  26.  Oktober  1903.  —  Erteilt  den  21.  November  1904. 


In  der  Patentschrift  147162  ist  ein  Verfahren 
zur  Darstellung  von  trockenem,  bei  Berührung 
mit  Wasser  in  feinen  Teig  zerfallendem  Indigo 
in  Stücken  beschrieben,  welches  darin  besteht, 
daß  man  Indigopaste  mit  Stärke,  eventuell  unter 
gleichzeitigem  Zusatz  von  indifferenten  Füllmitteln, 
wie  Kieselgur,  Tripolith,  Magnesia,  Ton,  Kreide, 
Speckstein  oder  dergl.,  mischt,  filtriert,  preßt  und 
bei  niederer  Temperatur  trocknet. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß  es  bei  der  Ver- 
wendung von  Laminaiiapulver  an  Stelle  von  Stärke 
(vergL  Patentschrift  149460)  nicht  erforderlich 
ist,  von  einer  Indigopaste  auszugehen,  sondern 
daß  man  in  diesem  Falle  das  gleiche  Resultat  er- 
reicht, wenn  man  ein  Gemisch  von  feinem  Indigo- 
pulver mit  Laminariapulver  trocken  preßt.  Man 
gelangt  auf  diese  Weise  ebenfalls  zu  Indigo  in 
Stücken,  welcher  ohne  vorherige  Mahlung  bei  der 
Berührung  mit  Wasser  sehr  rasch  in  feine  Teig- 
form zerfällt,  so  daß  er  direkt  zum  Färben  in 
der  Küpe  Verwendung  finden  kann. 

Die  übrigen,  in  der  Hauptpatentschrift  ge- 
nannten Substanzen  können  ebenfalls  als  Ver- 
dünnungsmittel gleichzeitig  mit  Laminaria  An- 
wendung finden. 

Reiner  Indigo,  welcher  in  trockenem  Zustande 
einer  starken  Pressung  ausgesetzt  wurde,   besitzt 


zwar  schon  die  Eigenschaft,  sich  leicht  mit  Wasser 
zu  benetzen  und  zu  zerfallen,  doch  wird  diese 
Fähigkeit  durch  den  oben  beschriebenen  Zusatz 
von  Laminariapulver  wesentlich  erhöht,  so  daß 
erst  hierdurch  der  Zweck  des  Verfahrens  des 
Hauptpatentes,  die  Gewinnung  eines  ohne  Naß- 
mahluDg  für  die  Küpe  direkt  verwendbaren  Pro- 
duktes, erreicht  wird. 

Das  Verfahren  wird  durch  folgende  Beispiele 
erläutert: 

Beispiel  1. 

95  kg  Indigo  in  Pulver  werden  mit  5  kg 
Laminariapulver  gemischt  und  in  Stücke  gepreßt. 

Beispiel  2. 

90  kg  Indigo  in  Pulver  werden  mit  5  kg 
Stärke  und  5  kg  Laminariapulver  vermischt  und 
gepreßt. 

Patent- An  Spruch: 

Abänderung  des  durch  Patent  147162  ge- 
schützten Verfahrens,  darin  bestehend,  daß  man, 
anstatt  von  einer  Indigopaste  auszugehen,  hier 
fein  verteiltes  Indigopulver  mit  Laminariapulver 
mit  oder  ohne  Zusatz  der  übrigen  im  Hauptpateni 
genannten  Stoffe  mischt  und  in  Stücke  preßt. 


No.  139567.    (F.  15909.)    Kl.  12p.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Verfahren  zur  Redaktion  von  Indigo« 

Vom  7.  Februar  1902  ab. 
Ausgelegt  den  9.  Oktober  1902.  —  Erteilt  den  19.  Januar  1903. 


Zur  Herstellung  von  Indigweiß  ist  neben  den 
anderen  bekannten  Methoden  auch  die  Elektrolyse 
verwendet  worden,  doch  ist  man  nicht  über  das 
Versuchsstadium  hinausgekommen,  eine  technisch 
brauchbare  Methode  hat  sich  nicht  ergeben.  (VergL 
Chem.  Ztg.  1893,  S.  1454  und  1633;  Zeitschr. 
f.  Elektrochemie  1898,  S.   5  und  103.) 

Es  wurde  nun  ein  solches  elektroljtisches 
Verfahren  gefunden.  Dasselbe  besteht  darin,  daß 
man  Indigo  in  Oegenwart  von  erwärmten  Sulfit- 
lösungen der  Elektrolyse  unterwirft.  Bei  diesem 
Verfahren  dient  das  Sulfit  bezw.  das  aus  diesem 
entstehende  Hydrosulfit  als  Überträger  der  Re- 
duktionswirkung, wie  es  auch  bei  dem  Verfahren 
des  französischen  Patentes  312469  der  Fall  ist; 
hier  ist  aber  Zink  das  primäre  reduzierende  Agens, 


während  in  dem  neuen  Verfahren  der  elektrische 
Strom  die  Reduktion  bewirkt. 

Das  neue  Verfahren  ist  ein  Kombinationsver- 
fahren, bei  dem  die  Entstehung  von  Hydrosulfit, 
und  zwar  unter  der  Wirkung  des  elektrischen 
Stromes  mit  der  Umsetzung  des  Hydrosulfits  mit 
Indigo  in  eine  Operation  vereinigt  ist. 

Daß  Hydrosulfite  bei  der  elektrolytischen  Re- 
duktion von  Sulfiten  entstehen,  ist  schon  länger 
bekannt,  indessen  konnte  solche  Entstehungsweise 
nur  durch  besondere  Bedingungen  zu  einem  prak- 
tischen Verfahren,  welches  Gegenstand  der  Patente 
125207  und  129861  geworden  ist,  ausgestaltet 
werden,  weil  sonst  die  durch  Elektrolyse  entstehen- 
den Hydrosulfite  durch  sekundäre  Zersetzungen 
zerstört    werden.      Diesem    Ubelstand    beugt    das 
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neue  Verfahren  vor,  indem  das  durch  Elektrolyse 
gebildete  Hydrosulfit  unter  den  Entstehungsbe- 
dingungen mit  dem  anwesenden  Indigo  zur  Um- 
setzung gelangt  und  so  einer  zersetzenden  Wirkung 
der  Elektrolyse  entgebt.  Bei  dem  Verfahren  ist 
es  praktisch,  die  Sulfitlösung  vorzuwärmen;  natür- 
lich könnte  indessen  auch  die  erhöhte  Temperatur 
durch  die  Wirkung  des  elektrischen  Stromes  er- 
reicht werden. 

Man  kann  mit  und  ohne  Diaphragma  arbeiten 
und  beliebige  Elektroden  wählen.  Bei  Anwendung 
eines  Diaphragmas  kann  an  der  Anode  Salzlösung 
oder  Säure  sein.  Die  Stromdichte  kann  innerhalb 
weiter  Grenzen  gewählt  werden. 

Das  Verfahren  kann  außerdem  so  geleitet 
werden,  daß  direkt  ein  festes,  selbst  an  der  Luft 
ziemlich  beständiges  Indigweißpräparat  gewonnen 
wird,  indem  man  dafür  sorgt,  daß  die  Flüssigkeit 
während  der  Elektrolyse  nicht  oder  nur  schwach 
alkalisch  wird;  andernfalls  erhält  man  eine  Küpe. 

Die  praktische  Bedeutung  des  neuen  Ver- 
fahrens ergibt  sich  ohne  weiteres,  da  es  in  ein- 
fachster Weise  die  Reduktion  des  Indigo  gestattet 
und  ein  Indigweißpräparat  bezw.  eine  Indigküpe 
liefert,  die  direkt  rein  sind  bezw.  ein  Minimum 
von  Salzen  enthalten. 

Beispiele: 
I.  Verfahren  mit  Diaphragma. 

a)  Bei  Anwendung  von  Säure  als  Anoden- 
flüssigkeit: 

100  g  Indigo  werden  mit  der  mehrfachen 
Menge  Wasser  angeteigt,  100  bis  120  ccm  Bi- 
Sulfitlösung  (40  pCt  NaHSOs  enthaltend)  und 
150  bis  200  ccm  Sulfitlösung  (10  pCtS02  ent- 
haltend) zugegeben  und  in  einem  mit  Bleikathode 
versehenen  Diaphragma  unter  Bühren  bei  70^ 
und  4  Ampere  pro  qdm  elektrolysiert.  Im  Anoden- 
raum mit  Bleielektrode  befindet  sich  lOprozentige 


Schwefelsäure.    Nach  Verlauf  von  20  bis  30  Am- 
perestunden ist  die  Reduktion  beendet. 

b)  Bei  Anwendung  eines  Salzes  als  Anoden- 

fiüssigkeit: 

1  kg  Indigo teig  (20  pCt)  wird  mit  350  ccm 
einer  Bisulfitlösung  (40  pOt  NaSHOs  enthaltend) 
und  der  mehrfachen  Menge  Wasser  auf  70  bis  80® 
erwärmt  und  in  einem  mit  Platinkathode  ver- 
sehenen Diaphragma  unter  Rühren  bei  3  Ampere 
pro  qdm  elektrolysiert.  Im  Anodenraum  mit 
Bleielektrode  befindet  sich  eine  Kaliumsulfatlösung 
(1  :  10).  Nach  Verlauf  von  60  bis  70  Ampere- 
stunden ist  die  Reduktion  beendet  und  die  Küpe 
fertig.  Stumpft  man  jedoch  während  der  Elektro- 
lyse das  im  Kathodenraum  entstehende  Alkali 
durch  Bisulfitzusatz  oder  schweflige  Säureeinleiten 
ab,  so  scheidet  sich  das  Indigweiß  in  haltbarer 
Form  ab. 

II.  Verfahren  ohne  Diaphragma. 

300  g  Indigoteig  (20  pCt)  werden  mit  415  ccm 
einer  etwa  30prozentigen  Natriumsulfatiösung  und 
415  ccm  Natriumsulfitlösung  (10  pCt  SO2  ent- 
haltend) sowie  55  ccm  Natriumbisulfitlösung  (von 
40  pCt  NaHSOg)  unter  Rühren  bei  etwa  80<> 
mit  Bleielektroden  ohne  Diaphragma  elektrolysiert. 
Nach  etwa  24  Amperestunden  ist  der  Indigo  re- 
duziert; das  entstandene  Indigweiß  kann  abfiltriert 
und  durch  Waschen  mit  heißem  Wasser  salzfrei 
erhalten  werden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Reduktion  von  Indigo,  darin 
bestehend,  daß  man  Sulfitlösungen  bei  erhöhter 
Temperatur  in  Oegenwart  von  Indigo  elektrolysiert. 


Fr.  P.  319390  vom  7.  März  1902.  E.  P.  5277 
vom  3.  März  1902.  A.  P.  723007  R.  Müller  und 
0.  Schwab  (Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  & 
Brüning). 


No.  144788.    (F.  12826.)    Kl.  8k.     FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Terfahren  beim  Färben  von  Indigo  in  der  Kflpe. 

Vom  15.  April  1900  ab. 
Ausgelegt  den  27.  Dezember  1900.  —  Erteilt  den  13.  Juli  1903. 


Das  Färben  von  Textilstoflfen  mit  Indigo  in 
der  Küpe  unterscheidet  sich  von  dem  Färben  mit 
anderen  natürlichen  oder  künstlichen  Farbstoffen 
vor  allem  dadurch,  daß  es  bisher  nicht  möglich 
war,  tiefe  Färbungen  von  Indigo  in  einer  Färbe- 
operation, in  9 einem  Zuge*,  herzustellen.  Diese 
Erscheinung  beruht  darauf,  daß  das  Indigweiß  in 
den  gebräuchlichen  Küpen  nur  im  beschränkten 
Maße    Affinität   zur    tierischen    oder   pflanzlichen 


Faser  besitzt,  so  daß  bei  einem  einmaligen  Zuge 
nur  ein  kleiner  Teil  des  in  der  Küpe  befindlichen 
Indigos  als  Indigweiß  auf  die  Faser  aufzieht  und 
dementsprechend  nur  eine  Färbung  von  gewisser 
Tiefe  erhältlich  ist.  Es  gelingt  zwar,  durch  starke 
Konzentration  der  Küpe  tiefere  Färbungen  zu  er- 
halten, doch  sind  diese  dann  nicht  reibecht  und 
waschecht,  d.  h.  nur  oberflächlich  mechanisch 
fixiert.    Der  einzige  Weg,  mit  Indigo  üefe,  reib- 
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nnd  waschechte  Färbungen  auf  tierischer  und 
pflanzlicher  Faser  zu  erzielen,  bestand  bisher  des- 
halb darin,  durch  mehrfache  Wiederholung  der 
Färbeoperationen  den  Indigo  in  genügender  Menge 
auf  der  Faser  zu  fixieren,  d.  h.  ,in  mehreren 
Zügen  zu  färben.  Diese  Methode  erfordert  jedoch 
sehr  viel  Zeit  und  viel  Handarbeit  und  ist  daher 
sehr  kostspielig. 

Es  ist  nun  gelungen,  das  umständliche  und 
zeitraubende  Färben  in  mehreren  Zügen  zu  ver- 
meiden, und  es  wurde  ein  Verfahren  gefunden, 
Indigoförbungen  von  viel  größerer  Farbtiefe  in 
einem  Zuge  auf  der  Faser  wasch-  und  reibecht 
zu  fixieren,  als  es  bisher  möglich  war.  Es  wurde 
nämlich  festgestellt,  daß  die  Affinität  des  freien 
Indigweiß  zur  Faser,  sowohl  pflanzlicher  als 
tierischer,  viel  größer  ist  als  die  des  Indigweiß- 
Natron-  oder  Ealksalzes,  wie  sie  in  den  bisher 
gebräuchlichen  Küpen  stets  vorhanden  sind.  Nur 
war  es  nach  den  bisherigen  Kenntnissen  der  In- 
digofärberei nicht  möglich,  in  einer  Küpe,  die  das 
freie  Indigweiß  enthielt,  d.  h.  in  einer  neutralen 
oder  sogar  sauren  Küpe  Färbungen  zu  erzielen; 
denn  das  freie  Indigweiß  verhält  sich  wie  eine 
Säure,  die  zu  ihrer  Lösung  eines  Überschusses 
von  Alkali  bedarf  und  aus  der  Lösung  durch 
schwache  Säuren,  selbst  durch  Kohlensäure,  un- 
löslich abgeschieden  wird  und  in  dieser  ausge- 
schiedenen Form,  wie  vorauszusehen,  keine  Affinität 
zur  Faser  mehr  besitzt. 

Durch  Zusatz  gewisser  Substanzen,  wie  z.  B. 
Gunmii,  Leim,  Gelatine,  Dextrin,  Stärkekleister 
usw.,  gelingt  es  nun,  das  Ausfällen  des  Indigweiß 
in  der  neutralen  oder  sogar  sauren  Küpe  zu  ver- 
hindern, und  man  kann  femer  in  derartig  be- 
schickten Küpen  in  einem  Zuge  reibechte  Fär- 
bungen von  einer  Farbtiefe  erhalten,  wie  man 
sie  bisher  nur  durch  Färben  in  mehreren  Zügen 
bekommen  konnte. 

Das  Wesen  der  vorliegenden  Erfindung  be- 
steht also  darin,  daß  man  zu  der  nach  üblicher 
Weise  hergestellten  Küpe  eine  Substanz  zusetzt, 
die  die  Eigenschaft  besitzt,  das  Indigweiß  in  neu- 
traler oder  saurer  Flüssigkeit  in  Lösung  zu  halten, 
und  daß  man  dann  nicht,  wie  bisher  ausschließ- 
lich gebräuchlich,  die  Küpe  während  des  ganzen 
Färbeprozesses  alkalisch  hält,  sondern  dieselbe, 
während  sich  das  Arbeitsgut  in  der  Küpe  be- 
findet, durch  allmählichen  Zusatz  von  Säuren  oder 
sauren  Salzen  bis  zur  neutralen  oder  sogar  sauren 
Reaktion  bringt.  Auch  ist  es  zulässig,  das  Ab- 
sättigen des  Alkalis  statt  während  des  Färbe- 
prozesses unmittelbar  vor  dem  Eingehen  mit  dem 
Arbeitsgute  vorzunehmen. 

Zum  Ansäuern  der  Küpe  hat  sich  am  besten 
eine  verdünnte  Lösung  von  Natriumbisulfit  oder 
eine  wässerige  Lösung  von  schwefliger  Säure  be- 
währt, doch  können  auch  andere  saure  Salze  oder 
Säuren,  die  mit  den  in  der  Küpe  befindlichen 
Salzen  keine  unlöslichen  Niederschläge  geben,  wie 


Milchsäure,  Salzsäure,  Essigsäure  usw.,  Anwendung 
finden. 

Von  den  in  der  Praxis  verwendeten  Küpen 
liefert  die  Hydrosulfitküpe  die  günstigsten  Re- 
sultate, während  die  Küpen,  die  einen  Bodensatz 
haben,  wie  z.  B.  die  Zinkstaubkalk-  und  Eisen- 
vitriolkalk-Küpe sich  weniger  für  die  neue  Färbe- 
methode eignen,  da  der  Bodensatz  den  größten 
Teil  des  zur  Lösung  des  Indigweiß  zugesetzten 
Körpers  mechanisch  zu  binden  scheint,  nur  in 
dem  Falle,  daß  die  klare  Küpenflüssigkeit  von 
dem  Bodensatz  abgezapft  wird,  geben  auch  diese 
Küpen  bessere  Resultate. 

Das  Verfahren  eignet  sich  sowohl  für  tierische 
als  für  pflanzliche  Faser,  für  die  Färberei  von 
Stück,  Garn  oder  losem  Material  und  dürfte  vor 
allem  für  die  Apparatenfärberei  großen  Wert  be- 
sitzen. Man  erzielt  bei  fast  vollständiger  Er- 
schöpfung der  Flotten  in  einem  Zuge  Küpen- 
färbungen von  einer  Farbtiefe,  wie  sie  sonst  nur 
in  mehreren  Zügen  erreichbar  waren.  Die  Durch- 
färbung ist  eine  vorzügliche,  die  Walk-  und  Reib- 
echtheit eine  größere,  wie  die  gleich  tiefer,  auf  ge- 
wöhnlichem Wege  hergestellter  Färbungen.  Außer- 
dem wird  nach  dem  neuen  Verfahren  die  Festig- 
keit der  Faser,  der  Glanz  und  die  Spinnfähigkeit 
namentlich  von  Wollmaterial  durch  die  kürzere 
Arbeitsdauer  und  das  Arbeiten  in  nicht  alkalischer 
Küpe  viel  mehr  erhalten  als  bei  gewöhnlichen 
Küpeni^bungen. 

Das  Verfahren  unterscheidet  sich  wesentlich 
von  dem  des  Patentes  58124,  denn  dieses  bezieht 
sich  zunächst  auf  die  Erzielung  eines  gleichmäßigen 
Vergrünens  der  gefärbten  Stoffe  und  schützt  in 
zweiter  Linie  (Seite  2,  zweiter  Abschnitt)  ,die 
Herstellung  einer  nur  schwach  alkalischen  Hydro- 
sulfitküpe, welche  nur  so  wekiig  Alkali  enthält, 
daß  dasselbe  zur  Lösung  des  Indigweiß  hinreicht*. 
Es  bezweckt  vor  allem,  die  durch  längeres  Arbeiten 
zu  9  scharf '*,  d.  h.  zu  alkalisch  gewordenen  Hydro- 
sulfitküpen wieder  auf  den  normalen  Grad  der 
Alkalinität  zurückzuführen.  Nach  dem  vorliegen- 
den Verfahren  dagegen  wird  in  neutraleix  oder 
sogar  ausgesprochen  sauer  reagierenden  Flotten 
gearbeitet. 

Auch  von  dem  bekannten,  in  der  Patentschrift 
112942  erwähnten  Verfahren  ist  das  vorliegende 
Verfahren  streng  verschieden.  Während  das  vor- 
liegende Verfahren  sowohl  für  pflanzliche  als  für 
tierische  Fasern  gute  Resultate  gibt,  während 
ferner  in  zuletzt  neutralen  oder  sauren  Küpen 
die  Ausfärbung  vollendet  wird  und  der  Zusatz 
von  Gummi,  Leim,  Gelatine  und  ähnlichen  Sub- 
stanzen den  Zweck  hat.  daß  freie  Indigweiß  in 
Lösung  zu  erhalten,  bis  es  sich  mit  der  Faser 
verbunden  hat,  hat  das  Verfahren  des  Patentes 
112942  nur  das  Färben  von  vegetabilischer 
Faser  in  den  gebräuchlichen  alkalischen  Küpen 
zum  Gegenstand  und  der  Zusatz  von  Proteinsub- 
stanzen zur  Küpe  oder  die  vorherige  Präparation 
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des  Färbegutes  mit  denselben  bat  bier  den  Zweck, 
die  vegetabiliscbe  Faser  zu  animalisieren,  d.  b. 
eine  erböbte  Affinität  des  Indigweißsalzes  zur  vege- 
tabiliscben  Faser  berbeizufubren. 

Durcb  die  vorliegende  Erfindung  wird  aucb 
das  bekannte,  in  der  Literatur  bescbriebene  Ab- 
stumpfen der  Küpen,  speziell  der  Hydrosulfitküpe 
nur  mit  Säure  allein  (man  vergl.  Knecht,  Rawson 
und  Löwentbal,  Handbucb  der  Färberei  1895, 
S.  480  und  Patentscbrift  58124)  nicbt  zum  Gegen- 
stand des  Patentschutzes  gemacht.  Das  Wesen 
der  Erfindung  liegt  vielmehr  in  der  unerwarteten 
Zusammenwirkung  der  Säuren  und  der  verwendeten 
Zusätze  von  Stärke,  Gummi,  Leim,  Dextrin,  Al- 
bumin usw.  und  der  dadurch  erreichten  Möglich- 
keit, satte  IndigofUrbungen  bei  saurer  Reaktion 
der  Küpe  zu  erzielen. 

Das  neue  Yerfahren  möge  an  folgendem  Bei- 
spiel erläutert  werden,  wobei  noch  bemerkt  wird, 
daß  die  Menge  des  zur  Lösung  des  Lidigweifi  zu- 
gesetzten Körpers  sich  ändert  je  nach  der  Natur 
des  Körpers  und  je  nachdem  auf  frischer  oder 
alter  Flotte  gefärbt  wird. 

Blau  auf  50  kg  Kammzug,  gefärbt  auf 
dem  Obermayer-Apparat. 

1.  Darstellung  des  Hydrosulfits  (200  1). 

24  1  Natriumbisulfit  38  bis  40»  B  werden 
mit  150  1  Wasser  von  20  bis  25®  C  verdünnt, 
alsdann  4  kg  Zinkstaub,  die  mit  Wasser  ange- 
teigt  sind,  langsam  unter  Umrühren  hinzugegeben 
und  noch  eine  halbe  Stunde  gerührt.  Alsdann 
werden  3  bis  4  kg  gebrannter  Kalk  (je  nach 
dessen  Ausgiebigkeit)  mit  Wasser  gelöscht  und 
mit  20  1  Wasser  zur  Milch  angerührt  imd  nach 
einer  weiteren  halben  Stunde  der  Hydrosulfit- 
lösung zugesetzt.  Das  Ganze  wird  1  Stunde  nach 
dem  letzten  Zusatz  ruhen  gelassen  und  die  klare 
Lösimg  abgezogen. 


2.  Ansatz  der  Stammküpe. 

5  kg  gemahlener  reiner  Indigo  (100  pCt)  und 
6  1  Natronlauge  40®  B  (d.  h.  das  Mindestmaß 
von  Alkali,  das  notwendig  ist,  um  den  ange- 
wendeten Indigo  in  das  Indigweiß-Natronsalz  über- 
zuführen) werden  mit  10  1  Wasser  verdünnt,  als- 
dann 180  1  obiger  Hydrosulfitlösung  hinzugegeben 
und  so  lange  auf  60®  C  erwärmt,  bis  aller  Indigo 
gelöst  und  reduziert  ist. 

3.  Färben. 

Der  Apparat  wird  mit  50  kg  gut  genetztem 
Kammzug  beschickt,  mit  der  nötigen  Menge  Wasser 
(je  nach  der  Größe  der  Maschine)  gefüllt  und 
dieses  auf  50®  G  erwärmt.  Alsdann  werden  40  1 
obiger  Stammküpe  (enthaltend  1  kg  Indigo  100 
pCt)  in  den  Apparat  gebracht  und  die  Maschine 
in  Gang  gesetzt.  Hierauf  werden  5  1  Leimlösung 
(1  :  10)  und  darauf  mittels  Tropfapparat  6^/2  1 
Bisulfit  40®  B  mit  Wasser  verdünnt  hinzugegeben, 
bis  die  Küpe  sauer  reagiert.  Nach  weiteren  15 
Minuten  ist  die  Küpe  fast  ganz  ausgezogen;  der 
Kammzug  wird  dann  herausgenonmien  und  in 
üblicher  Weise  oxydiert. 

Patent- Anspruch: 

Verbesserung  beim  Färben  von  Indigo  in  der 
Küpe,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  das  Färben 
der  vegetabilischen  oder  animalischen  Faser  in 
einer  Küpe  vollzieht,  welche  während  des  Färbe- 
prozesses oder  unmittelbar  vor  dem  Eingehen  der 
Ware  durch  Zufügen  von  Säuren  oder  sauren 
Salzen  bis  zur  neutralen  oder  sauren  Reaktion 
nach  vorheriger  Zugabe  von  Stärke,  Gummi, 
Leim,  Dextrin,  Albumin  oder  ähnlichen  Substanzen, 
welche  das  Ausfallen  des  Indigweiß  in  neutraler 
oder  saurer  Lösung  hindern,  abgesättigt  ist. 


A.  P.  710800  vom  19.  Mai  1900,   Peterhauser 
(Farbwerke  Höchst). 


No.  137884.     (B.  31183.)    Kl.  8k.     BADISGHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  zur  HersteUung  saurer  Lösungen  Ton  Indigweiß, 

Vom  7.  März  1902  ab. 
Ausgelegt  den  18.  Anguet  1902.  —  £rteilt  den  3.  November  1902. 


JBekanntlich  löst  sich  Indigweiß  infolge  seiner 
phenolartigen  Natur  in  Alkalien  und  alkalischen 
Substanzen,  und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch 
Säuren  wieder  abgeschieden. 

Die  bisher  bekannten  sogenannten  sauren  Lö- 
sungen von  Indigweiß,  die  durch  Versetzen  von 
Indigoküpen  mit  Mineralsäuren  oder  organischen 
Säuren  (Salzsäure,  Schwefelsäure,  schwefliger 
Säure,  Essigsäure  usw.)  erhalten  werden,  sind 
tatsächlich  keine  Lösungen,    sondern    mehr   oder 


minder  feine  Suspensionen  von  kristallinischem 
oder  amorphem  Indigweiß  (vergl.  u.  a.  ,Das 
deutsche  Wollengewerbe*,  1896,  S.  624;  femer 
Y.  Georgievics,  Lehrbuch  der  chemischen  Tech- 
nologie der  Gespinstfasern,  1898,  II.  Teil,  S.  220). 
Wir  haben  nun  die  überraschende  Beobachtung 
gemacht,  daß  die  Borsäure  sich  der  Indigoküpe 
gegenüber  anders  als  andere  für  diesen  Zweck  in 
betracht  kommende  Säuren  verhält.  Versetzt  man 
nämlich  alkalische  Indigweißlösungen  mit  Borsäure 
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im  Überschuß,  so  erhält  man  keine  Fällung  von 
Indigweiß,  sondern  klare,  saure  Lösungen  des- 
selben. Diese  Lösungen  unterscheiden  sich  schon 
äußerlich  von  sauren  Indigweißsuspensionen  da- 
durch, daß  sie  stark  fluoreszieren  und  sich,  ähn- 
lich den  alkalischen,  oberflächlich  mit  einer  Haut 
von  Indigoblau  überziehen.  Derartige  saure  Küpen 
haben,  wie  wir  weiterhin  gefunden  haben,  die 
wertvolle  Eigenschaft,  die  gelöste  Leukoverbindung 
an  die  Faser,  sowohl  die  tierische  wie  die  pflanz- 
liche, rascher  und  leichter  abzugeben  als  gleich 
konzentrierte,  auf  übliche  Art  hergestellte,  schwach 
alkalische  Küpenlösungen,  oder  als  aus  solchen 
mit  Essigsäure  oder  schwefliger  Säure  dargestellte 
saure  Suspensionen  von  Indigweiß. 

Wie  bekannt,  fä.rbt  eine  in  letztgenannter 
Weise  dargestellte  Wollküpe  die  Faser  schon 
stärker  an  als  eine  alkalische  Küpe.  Die  mit 
Borsäure  angesäuerten  Küpen  besitzen  jedoch  die 
bemerkenswerte  Eigenschaft,  Wolle  bei  der  gleichen 
Anzahl  von  Zügen  noch  stärker  als  die  bisher  be- 
kannten sauren  Küpen  anzufUrben.  Noch  auffallen- 
der ist  der  Erfolg  bei  der  Baumwolle;  während 
nämlich  diese  in  essigsaurer  Küpe  bekanntlich 
schwächere  Färbungen  als  in  alkalischer  liefert, 
werden  unter  den  gleichen  Bedingungen  in  der 
borsauren  Küpe  noch  bedeutend  dunklere  Fär- 
bungen erhalten. 

Ein  weiterer  Vorteil  der  mit  Borsäure  be- 
reiteten sauren  Küpe  besteht  darin,  daß  das  In- 
digweiß, da  es  sich  wirklich  in  Lösung  befindet, 
die  zu  färbende  Faser  besser  und  gleichmäßiger 
durchdringt  als  die  bisher  bekannten  sauren  Küpen, 
in  denen  das  Indigweiß  bloß  suspendiert  war.  Die 
Folge  davon  ist  besseres  Durchfärben  sowie  er- 
höhte Gleichmäßigkeit  und  Beibechtheit  der  er- 
zielten Färbungen. 

Wir  erläutern  das  Verfahren  noch  an  folgen- 
den Beispielen: 

1.  Herstellung  einer  klaren,  sauren  Indig- 
weißlösung  zum  Färben  von  Wolle. 

Bereitung  der  Stammküpe:  10  kg  Indigo  rein 
von  20  pCt  werden   mit  4,5  1  Natronlauge   von 


25^  B  und  30  1  konzentrierter  Hydrosulfitlösung 
angerührt  und  mit  Wasser  von  50^  C  auf  70  1 
gebracht.  Die  Mischung  wird  stehen  gelassen, 
bis  der  Indigo  vollständig  gelöst  ist. 

Bereitung  des  Färbebades:  Eine  Flotte  von 
1,2  cbm  Wasser  von  50®  C  wird  beschickt  mit 
20  ]  obiger  Stammküpe,  umgerührt  und  versetzt 
mit  3,3  kg  Borsäure,  die  vorher  in  feiner  Form 
in  Wasser  angeteigt  worden  ist.  Das  Indigweiß 
wird  hierbei  aus  der  Lösung  nicht  ausgefällt. 
Die  letztere  zeigt  starke  Fluoreszenz  und  färbt 
blaues  Lackmuspapier  unmittelbar  rot. 

Das  Färben  geschieht  auf  die  übliche  Art, 
indem  die  Wolle  20  Minuten  bis  ^2  Stunde  im 
Bade  bewegt  und  dann  an  der  Luft  vergrünt  wird. 

2.  Herstellung  einer  klaren,  sauren  Indig- 
weißlösung  zum  Färben  von  Baumwolle. 

Die  Bereitung  der  Stammküpe  geschieht  auf 
die  gebräuchliche  Art  mit  6  kg  Indigo  rein  von 
20  pCt,  1,2  kg  Zinkstaub,  2,5  kg  gebranntem 
Kalk,  20  1  Wasser  von  60®  0. 

Das  Färbebad  wird  bereitet  durch  Eintragen 
der  von  dem  Kalkschlamm  befreiten  Stammküpe 
in  eine  Flotte  von  1000  1  kaltem  Wasser,  in 
welchem  zuvor  3  kg  Borsäure  aufgelöst  wurden. 

Die  Anzeichen  für  saure  Reaktion  sind  die 
gleichen   wie   bei  dem  Färbebad  des  Beispiels  1. 

Das  Färben  geschieht  in  der  allgemein  üb- 
lichen Art. 

In  ähnlicher  Weise  kann  jede  andere  alka- 
lische oder  neutrale  Indigoküpe  in  eine  saure 
Indigweißlösung  übergeführt  und  zum  Färben  be- 
nutzt werden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  saurer,  klarer,  zum 
Färben  der  vegetabilischen  und  animalischen  Faser 
geeigneter  Lösungen  von  Indigweiß,  darin  be- 
stehend, daß  man  alkalische  Küpenlösungen  mit 
Borsäure  bis  zum  Eintritt  von  Fluoreszenz  und 
saurer  Beaktion  vermischt. 


Fr.  P.  820259  vom  7.  April  1902. 


No.  152907.     (B.  31402.)     Kl.  8m.     BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Verfahren  zur  Uerstellangr  Ton  Indigo-Hydrosnlfltkttpen. 

Vom  5.  April  1902  ab. 
Ausgelegt  den  20.  November  1902.  —  Erteilt  den  24.  Mai  1904. 


Die  in  der  IndigowoUblauerei  gebräuchlichen 
Arten  der  Hydrosulfitküpe  geben  zwar  bei  l^ich- 
tiger  Behandlung  durchaus  befriedigende  Resultate, 
haben  jedoch  alle  den  Nachteil,  daß  bei  nicht 
ganz  sachkundiger  Führung  die  für  die  Wolle 
in  erster  Linie  wichtigen  Verhältnisse  der  Alkalität 


bezw.  Acidität  nach  oben  oder  nach  unten  ver- 
schoben werden,  wodurch  der  Ausfall  der  Färbungen 
beeinträchtigt  wird. 

Zur  Lösung  des  Indigo  weiß  sind  Alkalien  oder 
alkalische  Erden  erforderlich;  Pottasche  kommt 
nur    bei   einer   Art   der    Gärungsküpe   in    Frage, 


Indigo:  Fftrbe-  und  Druckverfahren. 


801 


die  naheliegende,  ansschließliche  Verwendung  des 
wegen  der  Schonung  der  Faser  besonders  ge- 
eigneten Ammoniaks  scheiterte  bis  jetzt  an  dem 
Umstand,  daJß  Indigweiß  in  Ammoniak  nur  schwer 
und  unvollständig  löslich  ist. 

Zur  Beseitigung  der  Übelstände,  die  besonders 
durch  einen  der  Färbung  und  der  Wolle  so  nach- 
teiligen Überschuß  von  Alkali  entstehen,  und 
zur  Erhöhung  der  Sicherheit  der  Küpenführung 
sind  schon  sehr  viele  Vorschläge  gemacht  worden. 
Man  hat  der  Küpe  neutrale  Salze  (Kochsalz, 
Glaubersalz  usw.,  s.  die  Patentschrift  66687)  zu- 
gesetzt, welche  in  der  Tat  einen  bis  jetzt  nicht 
völlig  aufgeklärten  Färbeefifekt  hervorrufen,  der 
wahrscheinlich  auf  einer  aussalzenden  Wirkung 
der  genannten  Substanzen  beruht;  femer  ist  seit 
etwa  10  Jahren  ein  Küpensalz  im  Handel,  welches 
neben  den  oben  angeführten  Neutralsalzen  noch 
Chlorammonium  als  wirksamen  Bestandteil  ent* 
hält.  Die  Anwendung  von  Ammoniaksalzen  zum 
Wegnehmen  des  überschüssigen  Alkalis:  Kali, 
Natron  oder  Kalk  (gemäß  der  Umsetzungsgleichung 

NH4Cl  +  NaOH  =  NaCl  +  NH3  +H2O) 
ist  vollkommen  gerechtfertigt  und  bewirkt  in  der 
Tat  eine  merkliche  Verbesserung  der  Färbung  in 
scharfen  Küpen.  Die  Wirkung  der  Ammoniak- 
salze in  der  Hydrosulfitküpe  ist  ferner  durch  die 
Veröffentlichung  im  Handbuch  der  Färberei  und 
Spinnfasern  von  Löwenthal  1900,  S.  570,  be- 
kannt geworden.  Indessen  zeigt  sich  hierbei  der 
Übelstand,  daß  die  auf  diese  Weise  erhaltenen 
Färbungen,  besonders  in  dunklen  Nuancen,  eine 
Neigung  zum  Abrußen  besitzen,  und  ferner  be- 
wirkt ein  zu  großer  Zusatz  von  Ammoniaksalz 
(was  nicht  allgemein  bekannt  ist)  in  der  Hydro- 
sulfitküpe auch  bei  ziemlich  großer  Verdünnung 
eine  Fällung  von  Indigweiß,  wodurch  Störungen 
beim  Färbeprozeß  verursacht  werden  können. 
Dieser  Vorgang  ist  ohne  weiteres  verständlich, 
wenn  man  sich  vergegenwärtigt,  daß  nach  Weg- 
nahme des  Überschusses  der  Natronlauge  bezw. 
des  Kalkes  (entsprechend  obiger  Gleichung)  das  an 
das  Indigweiß  gebundene  Alkali  sich  des  Chlors 
im  Salmiak  bemächtigt;  da  das  entstehende  Am- 
moniak das  frei  werdende  Indigweiß  nicht  voll- 
ständig zu  lösen  vermag,  fällt  letzteres  aus.  Es 
ist  daher  möglich,  mit  Ammoniaksalzen,  selbst 
wenn  man  deren  wässerige  Lösung  vorher  merk- 
lich ammoniakalisch  gemacht  hat,  in  kali-,  na- 
tron-  oder  kalk-alkalischen  Küpen  das  Indig- 
weiß zum  allergrößten  Teil  ausMlen.  Die  vorher 
natron-  oder  kalk-alkalische  Küpe  ist  dann  schwach 
ammoniak- alkalisch.  So  günstig  letzterer  Um- 
stand   für  die  Wollfärberei   sein   würde,   so   gibt 

Ohne  jeden  Zusatz  gefärbt 

Mit  Leimzusatz  allein  gefärbt  .  .  .  .   a) 
Mit  Salmiak  allein  gefärbt b) 


doch  das  Verfahren  in  dieser  Form  dem  Färber 
nicht  die  gewünschte  Sicherheit,  da  das  durch 
Ammoniaksalz  ausgefällte  Indigweiß  der  Färbung 
verloren  gehen  oder,  wie  bereits  betont,  diese  be- 
einträchtigen würde. 

Die  Wirkung  von  Leim,  Stärke  und  Protein- 
stoffen bei  Indigoküpen  ist  allgemein  bekannt. 
Bei  der  Fortentwickelung  unserer  Arbeiten  über 
die  Zusätze  von  Leim  usw.  zur  Küpe  haben  wir 
nun  die  überraschende  Beobachtung  gemacht,  daß 
durch  Ammoniaksalze  bei  Gegenwart  von  Protein- 
stoffen, Leim,  Gummi,  Stärke  usw.  das  Indigweiß 
aus  den  kali-,  kalk-  oder  natronhaltigen  Küpen 
entweder  gar  nicht  abgeschieden  oder  in  einer 
für  die  Färbung  äußerst  günstigen  Form  in  Sus- 
pension gehalten  wird,  so  daß  man  also  zugleich 
eine  schwach  ammoniakalische  Küpe  und  in 
dieser  ein  hervorragend  farbfähiges  Indigweiß  hat ; 
femer  hat  sich  gezeigt,  daß  diese  Küpe  gegen- 
über der  gebräuchlichen  Hydrosulfitküpe  außer- 
ordentlich haltbar  und  ausdauernd  ist.  Das  Wesen 
unserer  Erfindung  liegt  demnach  in  der  uner- 
warteten Zusammenwirkung  der  verwendeten 
Zusätze:  Leim,  Protein stoffe ,  Stärke,  Gummi, 
Dextrin,  Albumin  usw.  einerseits  und  Ammoniak- 
salzen anderseits  und  der  dadurch  erreichten  Mög- 
lichkeit, in  schwach  ammoniak- alkalischen  Küpen 
von  bisher  unerreichter  Haltbarkeit  sehr  dunkle 
und  walkechte  Nuancen  zu  erzielen. 

Die  Wirkung  des  Leimes  für  sich  ist  bei 
der  animalischen  Faser  sehr  gering,  wie  aus  den 
nachstehenden  Zahlen  ersichtlich  ist.  Käme  die 
Wirkung  des  Leimes  bloß  in  einer  Erhöhung  der 
Affinität  der  Faser  zum  Farbstoff  zur  Geltung,  so 
müßte  sich  die  Wirkung  des  Salmiaks  und  Leimes 
addieren.  Wir  haben  aber  gefunden,  daß  durch  das  Zu- 
sammenwirken von  Salmiak  und  Leim  der  Effekt 
der  beiden  Einzel  verfahren*  nicht  nur  addiert,  sondern 
in  einem  viel  höheren  Verhältnis  vermehrt  wird. 

Diese  unerwartete  und  überraschende  Tatsache 
haben  wir  zahlenmäßig  durch  Bestimmung  des 
Indigos  auf  der  Faser  (Methode  Scheurer- 
Brylinsky)  nachweisen  können.  Bei  den  Fär- 
bungen, welche  zur  Beweisführung  gedient  haben, 
wurde  stets  unter  gleichen  Bedingungen  gearbeitet. 
Der  Inhalt  der  Färbeküpen  war  in  allen  Fällen 
derselbe. 

Die  Konzentration  betrug  1  g  Indigo  pro 
Liter,  die  Temperatur  stets  50®  C,  die  Färbedauer 
stets  20  Minuten.  Das  Wollquantum  war  in 
allen  Fällen  das  gleiche. 

Ebenso  wurden  die  gefärbten  Wollen  ganz 
gleichmäßig  gewaschen  und  getrocknet. 

Es  wurde  auf  der  Faser  fixiert  an  Indigo: 

1,306  pCt. 

1,498  pCt,  also  Zunahme  von  0,192  pCt. 

2,538  pCt,  also  Zunahme  von  1,232  pCt. 

Summa:   1,424  pCt. 


I 

J 


Mit  Salmiak   und   Leim   nach   Vor- 
schrift gefftrbt c)  4,031  pCt,  also  Zunahme  von  2,725  pCt. 


302 


Indigo:  Fftrbe-  und  Dmckverfahren. 


Die  Kombination  der  beiden  Einzelwirkungen  von 
Salmiak  und  Leim  ergibt  also  etwa  das  Doppelte 
des  bei  bloßer  Addition  derselben  zu  erwartenden 
Betrages.  Dadurch  ist  dem  Färber  die  Möglich- 
keit gegeben,  in  wenigen  Zügen  möglichst  rasch 
dunkle  Töne  zu  erreichen  und  dadurch  Arbeit  zu 
sparen.  Ein  etwaiger  Überschuß  von  Ammoniak- 
salz ist  nach  vollzogener  molekularer  Umsetzung 
des  freien  und  an  das  Indigweiß  gebundenen  Al- 
kalis indifferent  und  kann  keinen  Schaden  ver- 
ursachen. Das  zuzusetzende  Ammoniaksalz  wird 
in  allen  Fällen  so  bemessen,  daß  es  im  äquivalenten 
Verhältnis  zu  dem  verwendeten  Ätzalkali  oder 
Ätznatron  bezw.  dem  Kalk  steht,  wobei  ein  so 
geringer  Überschuß  als  Sicherheitsfaktor  genommen 
wird,  daß  von  einer  aussalzenden  Wirkung  nicht 
die  Bede  sein  kann.  Übrigens  hatte  die  Prüfung 
gezeigt,  daß  das  aus  kali-,  natron-  oder  kalk- 
alkalischen Küpen  durch  Ammoniaksalze  (ohne 
Leim-  usw:  Zusatz)  ausfallende  Lidigweiß  wirk- 
lich dieses  selbst  und  nicht  etwa  ein  Salz  des- 
selben ist. 

Diese  verbesserte  Hydrosulfitküpe,  welche  kein 
fixes  Alkali  mehr  enthält,  zeigt  mehrere  für  die 
Praxis  außerordentlich  ins  Gewicht  fallende  Vor- 
züge. 

Zunächst  ist  es  für  die  Schonung  des  Woll- 
materials von  größter  Bedeutung,  daß  nach  voll- 
zogener Umsetzung  die  Küpe  kein  fixes  Alkali  mehr 
enthalten,  sondern  nur  schwach  ammoniakalisch 
sein  kann;  durch  einen  zu  starken  Zusatz  von 
Ammoniaksalzen  kann  an  diesem  Resultat  nichts 
geändert  werden,  wodurch  also  die  Sicherheit  der 
Arbeit  eine  fast  unbegrenzte  wird.  Ferner  hat  es 
sich  gezeigt,  daß  derartig  angesetzte  Küpen  bei 
laufender  Arbeit  so  haltbar  und  ausdauernd  wie 
keine  andere  Küpenart  sind;  das  bedeutet  für  die 
Praxis  eine  erhöhte  Leistungsfähigkeit  und  eine 
Verbilligung  gegenüber  zur  Zeit  bekannten  Arten 
der  Hydrosulfitküpe.  Der  Grund  für  diese  auf- 
fallende Erscheinung  liegt  vermutlich  in  der  der 
Luftoxydation  unzugänglichen  Form,  in  welcher 
das  Indigweiß  in  der  ammoniakalischen  Küpen- 
flüssigkeit durch  den  Zusatz  von  Leim  u.  dgl. 
gebracht  und  gehalten  wird.  Ein  weiterer  Vor- 
zug ist  die  einfache  Handhabung,  deren  Wert  für 
die  Verhältnisse  der  Praxis  sehr  hoch  anzuschlagen 
ist;  während  die  neuerdings  vorgeschlagene  saure 
Hydrosulfitleimküpe  vom  Färber  ein  fortwährendes, 
abwechselndes  Ansäuern  und  Alkalischmachen  unter 
Verwendung  von  Lidikatoren  verlangt,  genügt  hier 
einfacher  Zusatz,  der  auch  dann  nicht  schaden 
kann,  wenn  er  zufUllig  zu  groß  ausföUt.  Die 
Salmiak-Leimküpe  hat  weiter  die  wertvolle  Eigen- 
schaft, daß  sie  in  wenigen  Zügen  ein  sehr  walk- 
echtes, tiefes  Blau  herzustellen  erlaubt,  z.  B.  in 
zwei  Zügen  ein  Mantelblau;  in  Verbindung  mit 
den  anderen  guten  Eigenschaften  wird  hierdurch 
die  Arbeitsleistung  der  neuen  Küpenart  ganz  außer- 
ordentlich gesteigert. 


Der  beschriebene  Küpenansatz  und  das  Fftrbe- 
verfahren  sind  nicht  an  eine  bestimmte  Form  des 
Indigos  gebunden,  vielmehr  ist  hierfür  jede  Art 
des  Hydrosulfitansatzes  geeignet: 

1.  der  Ansatz  mit  Indigoblau,  2.  der  Indig- 
weißansatz,  3.  die  Indigolösung,  so  daß  es  auch 
in  dieser  Hinsicht  nicht  nötig  ist,  dem  Färber 
einengende  Vorschriften  zu  machen. 

Der  Ansatz  der  gekennzeichneten  Küpe  und 
das  Färben  auf  derselben  wird  durch  folgende 
Beispiele  erläutert: 

Das  zu  der  Färbung  erforderliche  Hydro- 
sulfit wird  am  besten  und  einfachsten  durch 
Auflösen  des  Hydrosulfites  konzentriert  (B.  A.  S.  F.) 
nach  folgender  Vorschrift  hergestellt: 

In  50  1  kaltes  Wasser,  dem  ^/^  1  Natronlauge 
von  40^  zugesetzt  wurden,  gibt  man  10  kg  festes 
Hydrosulfit  (B.  A.  S.  F.),  rührt  bis  zur  Lösung, 
welche  sehr  leicht  erfolgt,  um  und  füllt  am  besten 
in  Glasflaschen  ab  oder  bewahrt  in  einem  Faß 
mit  gut  schließendem  Deckel  auf.  Alle  Angaben 
beziehen  sich  auf  eine  in  dieser  Weise  hergestellte 
Hydrosulfitlösung  konzentriert  (B.  A,  S.  F.). 

A.  Für  lose  Wolle  (gewöhnlicher  Hydrosulfit- 

Natronansatz). 

Inhalt  der  Färbeküpe  1000  1.  Vorschärfen 
mit    400     ccm    Hydrosulfitlösung     konzentriert 

B.  A.  S.  F. 

Ansatz  der  Stammküpe. 

5  kg  Indigo  20  pCt  B.  A.  S.  F.  (=  1  kg 
Indigo  rein  100  pCt),  2,25  1  Natronlauge  25«  B, 
15  1  Hydrosulfitlösung  konzentriert  B.  A.  S.  F. 
auf  50  G  erwärmen,  ^/2  Stunde  stehen  lassen. 

Nach  Zugabe  der  Stammküpe  zur  Färbeflotte 
gibt  man  3  bis  4  1  Leimlösung  1  :  10  (=  300 
bis  400  g  festen  Leim)  zu,  geht  mit  der  Wolle 
ein,  hantiert  5  Minuten  und  läßt  eine  Lösung 
von  600  g  Salmiak  in  4  1  Wasser  langsam,  unter 
Rühren  des  Färbegutes,  in  etwa  10  Minuten  zu- 
fließen. Nach  dem  Salmiakzusatz  bleibt  die  Wolle 
noch  5  Minuten  im  Bad,  wird,  wie  üblich,  zwischen 
Walzen  ausgequetscht  und  an  der  Luft  vergrünt. 
Färbedauer  20  Minuten.  Temperatur  50  bis 
52»  0. 

B.  Für  Wollgarn  (gewöhnlicher  Indigweiß- 

ansatz). 

Inhalt  der  Färbeküpe  2000  1.  Vorschärfen 
mit  800  ccm  Hydrosulfit  konzentriert  B.  A.  S.  F. 

Stammküpe. 

62/3  kg  Indigweißpaste  15  pCt  B.  A.  S.  F. 
(=  1  kg  Indigo  100  pCfc)  werden  in  1,1  1  Natron- 
lauge 25^  B  gelöst  und  zu  dieser  Lösung  4  1 
Hydrosulfit  konzentriert  B.  A.  S.  F.  und  6  1 
kochendes  Wasser  zugegeben. 

Nach  vollständiger  Auflösung  des  Indigweiß 
wird  die  Stammküpe  in  die  Färbeküpe  eingefüllt 


Indigo:  Färbe-  und  Druckverfahren. 
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und  dieser  6  bis  7  1  Leimlösiing  1 :  10  (=  600 
bis  700  g  Leim)  zugesetzt.  Hierauf  l&ßt  man 
unter  denselben  Bedingungen  wie  bei  A.  eine 
Lösung  von  250  g  Sabniak  in  3  1  Wasser  lang- 
sam zufließen.  Nach  der  Salmiakzugabe  wird 
noch  5  bis  10  Minuten  hantiert,  dann  das  Oarn 
abgewunden  und  vergrünt. 

Da  die  Indigweißküpe  zum  Ansatz  weniger 
Natronlauge  bedarf,  wird  hier  auch  die  Zugabe 
von  Salmiak  entsprechend  verringert. 

C.  Für  Kammzug,  gefärbt  auf  dem  Apparat 
von    Obermai  er    (gewöhnlicher    Hydrosulfit- 

Natronansatz). 

Inhalt  1000  1.  Im  Behälter  25  bis  30  kg 
Kammzug.  Verschärfen  mit  500  ccm  Hydro- 
sulfit. 

Stammküpe. 

7,5  kg  Indigo  20  pCt  B.  A.  S.  F.  (=  1,5  kg 
Indigo  100  pCt),  3,37  1  Natronlauge  25»  B,  20  1 
Hydrosulfitlösung  konzentriert  B.  A.  S.  F.  auf 
50^  C  erwärmen,  etwa  ^/2  Stunde  stehen  lassen. 

Nach  beendeter  Reduktion  des  Indigos  wird 
die  Stammküpe  eingefüllt  und  der  Färbeflotte 
4  1  Leimlösimg  1:10  (=  400  g  Leim)  zuge- 
geben. Der  Salmiakzusatz  beträgt:  1  kg  Salmiak, 
gelöst  in  5  1  Wasser. 


Die  Zugabe  der  Salmiaklösung  und  das  Färben 
geschieht  wie  unter  A.  besprochen. 

Der  Salmiakzusatz  wird,  entsprechend  der 
größeren  Menge  Natronlauge,  hier  gesteigert. 

Das  Führen  der  Küpen  geschieht  mittels  der 
betrefifenden  Stammküpen,  wie  oben  beschrieben, 
unter  Zusatz  zuerst  der  halben,  dann  der  drittel 
Menge  Leim  und  der  ganzen  Menge  Salmiaklösung, 
welche  dem  Alkaligehalt  der  zugegebenen  Menge 
der  Stammküpen  entspricht.  Statt  Salmiak  kann 
man  auch  andere  Ammooiaksalze  in  äquimole- 
kularen Mengen  anwenden.  Wird  die  Küpe  bei 
längerer  Arbeit  grün,  so  genügt  ein  Zusatz  von 
V2  bis  2  1  Hydrosulfitlösung  pro  1000  1  zur 
Wiederherstellung. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Indigo-Hydro- 
sulfitküpen (Kali-,  Natron-  oder  Kalkküpe)  unter 
Zusatz  von  Leim,  Stärke,  Gummi  oder  Protein- 
stoflisn,  gekennzeichnet  durch  den  Zusatz  von  Am- 
moniaksalzen während  des  Färbeprozesses  oder 
auch  unmittelbar  vor  dem  Eintauchen  der  Faser 
in  die  Küpe. 

Fr.  P.  820509  Vom  19.  April  1902. 


PATENTANMELDUNG  F.  13251.    Kl.  8k. 
A.  W.  PLAYNE  IN  DUNKIRK  MILLS  und  L.  W.  MACDONALD  in  SKEOBOST. 

Terfahren  bei  der  Indlgokttpenfftrberel. 

Vom  9.  Januar  1902.  Tertagt  J^hmar  10O4, 

Ausgelegt  den  9.  Oktober  1902. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  bei  der  Lidigoküpenfärberei  dadurch 
gekennzeichnet,  daß  man  innig  mit  Glyzerin 
vermahlenen  natürlichen  oder  künstlichen  In- 
digo   oder  Indigotin  zur  Anwendung   bringt. 

2.  Ausführung  des  Verfahrens  nach  Anspruch  1 
darin  bestehend,  dafi  man  eine  Paste  aus  sehr 


fein  gemahlenem  natürlichem  oder  künstlichem 
Lidigo  oder  Indigotin  und  Glyzerin  mit  oder 
ohne  Zusatz  der  gebräuchlichen  Küpeningre- 
dienzien zur  Anwendung  bringt. 


Fr.  P.  317722  vom  13.  Januar  1902.    A.  P.  715213 
vom  18.  Februar  1902. 


PATENTANMELDUNG  G.  11205.    Kl.  22e. 
CHEMISCHE  FABRIK  von  HEYDEN,  AKTIEN-GESELLSCHAFT  m  RADEBEUL. 

Terfahren  zur  Herstelliing  von  wasserlSsllclien  Indigoprilparaten» 

Vom  31.  Oktober  1902.  Zurückgezogen  Januar  1904. 

Ausgelegt  den  24.  September  1903. 
Patent- Anspruch:  | 


Verfahren  zur  Herstellung  von  wasserlöslichen 
Indigopräparaten,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man 
die  Darstellung  von  Indigofarbstoffen  aus  Indigo- 
genen bei  Gegenwart  von  Eiweißkörpern  (Albu- 
minaten,  Proteiden,  eiweißähnlichen  Substanzen J 
Pektinstoffen  oder  Gummiarten  ausgeführt. 


Indigo  scheidet  sich  in  colloidaler  wasserlöslicher 
Form  aus,  wenn  eine  Hydrosulfitküpe  bei  Gegenwart 
von  Ly salbin-  oder  Protalbinsäare  oxydiert  wird. 
Vergl.  R.  Möhlau  und  M.  R.  Zimmermann, 
Zeitschr.  f.  Farben-  u.  Textil-Chemie  1903,  25. 
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Indigo:  F&rbe-  und  Drackverfahren. 


No.  U1191.    (B.  31594.)    Kl.  8k.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  zur  Terbesgerimg  Ton  Indigofftrbimgen  auf  Pflanzenfaser. 

Vom  1.  Mai  1902  ab. 
Ausgelegt  den  22.  Dezember  1902.  —  Erteilt;  den  16.  M&rz  1903. 


Die  Echtheit  sowohl  der  mit  natürlichem  als 
auch  der  mit  künstlichem  Indigo  hergestellten 
Färbungen  ist  bekanntlich,  namentlich  wo  Chloren 
und  Waschen  in  Betracht  kommen,  beschränkt, 
und  es  hat  daher  nicht  an  Versuchen  gefehlt,  sie 
zu  erhöhen.  Von  bekannteren  Verfahren,  welche 
zu  diesem  Zwecke  vorgeschlagen  wurden,  seien 
erwähnt:  die  Behandlung  der  fertigen  Färbungen 
mit  Eiweiß  und  nachfolgendes  Dämpfen,  die  Prä- 
paration mit  Fettsäuren  und  Tonerde,  femer  mit 
Tannin  und  Brechweinstein,  Thiosulfat,  Kupfer- 
salzen oder  das  Dämpfen. 

Der  Effekt  dieser  Verfahren  war  jedoch  nur 
gering,  und  das  erstrebte  Ziel  war  damit  nicht 
erreicht. 

Wir  haben  nun  ein  Verfahren  gefunden, 
welches  die  Echtheit  namentlich  gegen  Waschen 
und  Chloren  im  Verhältnis  zu  den  unbehandelten 
Färbungen  so  bedeutend  steigert,  daß  sie  allen 
Wünschen  der  Praxis  entspricht.  Es  besteht  in 
der  Behandlung  der  Färbungen  mit  Türkischrotöl 
allein  oder  vorteilhafter  in  der  ein-  oder  mehr- 
maligen Behandlung  mit  Tonerdesalzen  und  Tür- 
kischrotöl in  der  bei  der  Türkischrotfärberei 
üblichen  Weise.  Ein  nachfolgendes  kurzes  Dämpfen 
erhöht  noch  die  Wirkung.  Namentlich  im  Ver- 
gleich mit  dem  unbedeutenden  Einfluß  der  fett- 
sauren Tonerde  ist  die  Wirkung  des  Verfahrens 
überraschend.  Sie  ist  bei  Färbungen  mit  syn- 
thetischem und  mit  Pflanzenindigo  ganz  gleich. 

Wir  erläutern  das  Verfahren  an  folgendem 

Beispiel: 

Das  mit  Indigo  geerbte  Garn  wird  in  einem 
Bad  von  10  Teilen  Türkischrotöl  (Sulforicinoleat) 
und  90  Teilen  Wasser  umgezogen,  bis  es  gleich- 
mäßig durchdrungen  ist.  Dann  wird  ausgewunden 
und  bei  50  bis  70»  C  während  12  Stunden  gut 
getrocknet.  Hierauf  wird  das  Oarn  mit  essig- 
saurer Tonerde  von  6®  B  gleichmäßig  durchtränkt, 
abgewunden  und  abermals  gut  getrocknet. 

Mit  anderen  Verfahren,  bei  denen  Türkisch- 
rotöl einerseits  oder  Tonerdesalze  anderseits  für 
Zwecke  der  Indigof&rberei  verwendet  werden,  hat 
unser  Verfahren  nichts  gemein. 

Die  Patente  101190  und  126595  betreffen 
Indigodruckverfahren,  bei  denen  das  Öl  der  Druck- 
farbe zugesetzt  werden  soll.  Nach  dem  Wortlaute 
der  Patentschriften  geschieht  dies  bei  dem  Ver- 
fahren des  ersteren  Patentes,  um  den  Indigo, 
welcher  ohne  Reduktion  durch  bloßes  Dämpfen 
auf    der    Baumwollfaser    befestigt    werden    soll, 


während  des  Dämpfprozesses  vorübergehend  in 
Lösung  zu  bringen  und  ihn  hierdurch  möglichst 
gleichmäßig  in  die  tieferen  Schichten  des  Gewebes 
zu  führen,  während  bei  dem  Verfahren  des  Patentes 
126595  der  teilweise  Ersatz  des  Verdickungs- 
mittels  durch  Türkischrotöl  das  Eindringen  der 
Druckfarbe  in  die  Faser  verhindern  soll.  Die 
fernerhin  im  Handbuch  der  Färberei  von  Knecht, 
Rawson  und  Löwenthal,  II,  Aufl.  1900,  Bd.  I, 
S.  576,  empfohlene  Verwendungsweise  des  Tür- 
kischrotöles berührt  das  vorliegende  Verfahren 
deshalb  nicht,  weil  die  Zugabe  des  Öles  zur  Küpe 
oder  Präparation  der  Ware  mit  demselben  vor 
dem  Färben  vorgenommen  wird  und  ganz  andere 
Zwecke  verfolgt,  nämlich  die  Vertiefung  und  Ver- 
schöneining  der  Nuance. 

Anderseits  ist  auch  die  Verwendung  von  Ton- 
erde in  der  Küpenfärberei  bereits  vorgeschlagen 
worden.  Im  Patent  94015  ist  u.  a.  die  Vorbe- 
handlung der  Wolle  mit  Permanganat  und  Alu- 
miniumbisulflt  zum  Zwecke  der  Indigoersparnis 
unter  Schutz  gestellt,  und  bei  Hummel  und 
Knecht,  Färberei  und  Bleicherei  der  Gespinst- 
fasern, n.  Aufl.  1891,  S.  228/229,  ist  das  Aus- 
kochen des  fertigen  Tuches  mit  Alaun  bezw.  mit 
Alaun  und  Weinstein  zur  Erhöhung  der  Beibecht- 
heit  bezw.  Lichtechtheit  empfohlen.  Aber  diese 
beiden  Publikationen  kommen  schon  deshalb  im 
vorliegenden  Falle  nicht  in  Betracht,  weil  es  sich 
bei  denselben  ausschließlich  um  Wolle  handelt, 
während  das  gegenwärtige  Verfahren  sich  über- 
haupt nicht  auf  Wolle,  sondern  lediglich  auf 
pflanzliche  Fasern  bezieht.  Außerdem  wird  im 
vorliegenden  Falle  die  Ware  lediglich  nach  dem 
Färben  mit  Türkischrotöl  allein  bezw.  mit  Tür- 
kischrotöl und  Tonerdesalzen  behandelt,  wodurch 
zudem  ein  ganz  anderer  Erfolg,  nämlich  die  Er- 
höhung der  Chlor-  und  Waschechtheit,  erzielt 
wird. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Verbesserung  der  Chlor-  und 
Waschechtheit  von  Indigofärbungen  auf  vege- 
tabilischer Faser,  darin  bestehend,  daß  man  die 
fertigen  Färbungen  mit  Türkischrotöl  behandelt, 
und  zwar  mit  diesem  entweder  allein  ein  oder 
mehrere  Male  mit  darauffolgender  bezw.  da- 
zwischenliegender Trocknung,  oder  unter  Mitver- 
wendung von  Tonerdesalzen  gemäß  dem  bei  Tür- 
kischrotförbungen  gebräuchlichen  Beizverfahren. 


Fr.  P.  820888  vom  5.  Mai  1902. 
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PATENTANMELDUNG  F.  17509.    Kl.  8  m. 
FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRUNING  in  HÖCHST  a/m. 

Yerfahren  zur  Yerbesserung  der  Trageehthelt  mit  Indigo  gefärbter  Woliwaren, 

Vom  24.  April  1903. 
Ausgelegt  den  9.  Mai  1904. 


Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Verbesserung  der  Tragechtheit 
mit  Indigo  geförbter  Wollwaren  dadurch  gekenn- 


zeichnet,   daß    man    die   Wolle   vor  dem  Färben 
mit  Metallsalzen  im  heißen  Bade  beizt. 


Fr.  P.  388907  vom  4.  Juli  1903. 


PATENTANMELDUNG  Seh.  18770.    Kl.  8k.    B.  SCHUBERT  in  ZITTAU. 

Verfahren  zur  Vermeidung  Torzeitlger  Oxydation  beim  Färben  sich  oxydierender  Farbstoffe 

wie  Indigo  in  Färbeapparaten« 


Vom  16.  Mai  1902. 
Ausgelegt  den  19.  Februar  1908. 


Versagt  JFebruar  1904. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Vermeidung  vorzeitiger  Oxy- 
dation sich  oxydierender  Farbstoffe  wie  Indigo  in 
Färbeapparaten,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man 
nach  beendeter  Färbung  zum  Auspressen  bezw. 
Absaugen   des  tropfnassen  Färbegutes   nicht  wie 


bisher  einen  Strom  atmosphärischer  Luft  durch 
das  gefärbte  Material  hindurchpreßt  oder  saugt, 
sondern  Luft,  deren  Sauerstoffgehalt  ganz  oder 
zum  größten  Teil  zuvor  entzogen  oder  durch 
Verbrennung  oder  in  sonstiger  Weise  unwirksam 
gemacht  wurde,  z.  B.  Abgase  aus  den  Feuerungs- 
anlagen. 


PATENTANMELDUNG  F.  17260.    Kl.  8n. 
FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  m  HÖCHST  a/m. 

Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Indigodrneks. 

Vom  26.  Mai  1903. 
Ausgelegt  den  15.  Februar  1904. 

Patent- Anspruch: 

Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Indigodruckes 
auf  weißem  oder  türkisch  rot  geförbtem,  nicht 
präpariertem  BaumwoUstoff,  gekennzeichnet  durch 
die  Anwendung  der  haltbaren  Hydrosulfitverbin- 


dungen der  Patentanmeldung  F.  17823  und  durch 
die  gleichzeitige  Verwendung  starker  ätzender 
Alkalien  in  den  Druckfarben. 


Fr.  P.  838834  vom  80.  Mai  1903. 


PATENTANMELDUNG  R.  17550.     Kl.  8k. 
J.  RIBBERT,  HAUS  HÜHNENPFORTE  b.  hohenlimbürg. 

Indigodmckverfahren. 

Vom  10.  Dezember  1902. 
Ausgelegt  den  28.  Mai  1903. 


Patent- An  Sprüche: 

1.  Indigodruckverfahren,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  die  in  bekannter  Weise  mit  einem  Re- 
duktionsmittel, wie  z.  B.  Glukose,  impräg- 
nierte, dann  getrocknete  Ware  mit  einem  ge- 
wöhnlichen Beservepapp,  wie  er  bei  dem  Blau- 
druckverfahren sonst  Anwendung  findet,  event. 
auch  unter  Zusatz  von  anderen  reservierend 
Friedlaender.    YII. 


oder  ätzend  wirkenden  Stoffen  bedruckt,  ge- 
trocknet und  mit  einer  alkalischen  Indigodruck- 
paste überpflatscht  oder  überdruckt  und  dann 
in  bekannter  Weise  gedämpft  wird,  worauf 
der  Stoff  dann  entwickelt,  oder  in  beliebiger 
Weise  zur  Erzeugung  anderer  Farben  oder 
Effekte  weiter  behandelt  werden  kann. 

2.  Ausführungsform    des    Verfahrens    nach    An- 
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spmch  1  zur  Herstellung  von  beliebigen  In- 
digoartikeln mit  dunkler  Vorderseite  und  un- 
abhängig von  der  Vorderseite  hellerer  Bück- 
seite, dadurch  gekennzeichnet,  daß  die  nach 
dem  Verfahren  des  Anspruchs  1  behandelte, 
mit  Pappreserve  usw.  einseitig  bedruckte  oder 


überpüatschte,  dann  im  Dämpfer  reduzierte  Ware 
in  die  Kontinueküpe  gebracht  und  dort  bis  zur 
gewünschten  Färbung  der  Rückseite  ausgefärbt 
wie  üblich  gewaschen  und  gesäuert  wird. 


Fr.  F.  327763  vom  27.  Dezember  1902. 


No.  144286.    (Seh.  17730.)    Kl.  8k.    FRANZ  SGHAAB  m  TRIER. 
Verfahren  zur  Erzeugung  von  Weiß-  und  Buntreserven  für  Indigoartikel. 

Vom  10.  September  1901  ab. 
Ausgelegt  den  21.  April  1902.  —  Erteilt  den  29.  Juli  1903. 


Bisher  ist  es  nicht  gelungen,  einen  Reserve- 
druckpapp  herzustellen,  welcher  eine  praktisch 
genügende  Widerstandsföhigkeit  besitzt,  um  die 
Behandlung  in  der  Kontinueküpe  auszuhalten. 
Man  war  darauf  angewiesen,  derartige  mit  Schutz- 
papp bedruckte  Stoffe  am  Reifen  in  der  Tauch- 
küpe auszuförben,  ein  Verfahren,  welches  den 
Nachteil  großer  Umständlichkeit  und  relativ  ge- 
ringer Leistungsfähigkeit  besitzt.  Es  hat  sich  nun 
gezeigt,  daß  Pappdruckreserven  von  der  üblichen 
Zusammensetzung  auf  Baumwolle  durch  Behand- 
lung mit  Lösungen  von  kohlensauren  Alkalien 
und  nachträgliches  Trocknen  so  widerstandsfähig 
werden,  daß  sie  mit  vollem  Erfolg  selbst  in  der 
alkalischen  Natriumhydrosulfit-Kontinueküpe  aus- 
gefärbt werden  können.  Als  vorteilhaft  haben 
sich  Lösungen  von  Soda  und  Pottasche  erwiesen; 
man  kann  aber  auch  wässerige  Lösungen  von  Ätz- 
alkalien oder  Lösungen  anderer  alkalisch  wirken- 
der Salze  benutzen;  in  allen  Fällen  ist  es  zur 
Erzielung  einer  bei  der  Behandlung  in  der  Kon- 
tinueküpe widerstandsfähigen  Reserve  Erfordernis, 
daß  nach  der  Behandlung  des  Pappaufdrucks  mit 
den  genannten  alkalischen  Lösungen  scharf  ge- 
trocknet wird;  nicht  getrocknete  Ware  hält  die 
Passage  nicht  oder  nur  mangelhaft  aus.  Die  in 
der  Reserve  enthaltenen,  in  Wasser  löslichen 
Metallsalze  werden  durch  das  kurze  Behandeln 
(Pflatschen)  mit  Alkalilauge  und  nachträgliches 
gutes  Trocknen  unlöslich  und  verhärtet,  bevor 
die  bedruckte  Seite  des  Gewebes  der  Gefahr  des 
Abschmiereus  durch  Quetsch-  oder  Leitwalzen  aus- 
gesetzt wird.  Die  Behandlung  mit  Natronlauge 
läßt  sich  auch  einseitig  bewerkstelligen,  wobei  zu- 
gleich der  im  Patent  107916  beschriebene  Effekt 
erreicht  wird.  Durch  Nachbehandeln  der  Ware 
mit  Bichromat  lassen  sich  Bunteffekte  erzielen. 

Man  arbeitet  z.  B.  nach  folgendem 

Beispiel: 

Die  druckfei-tige  Baumwolle  wird  entweder 
auf  der  Perrotine  oder  Rouleaudruckwalze  mit 
einer  Reserve  bedruckt  von  folgender  Zusammen- 
setzung: 


20  kg  schwefelsaures  Blei  in  Teig, 

12^/2  kg  salpetersaures  Blei, 

7^/2  kg  Bleizucker, 

3  kg  Kupfersulfat, 

6  1  salpetersaures  Kupfer  45  bis  50^  B, 

3  kg  Alaun, 

3  9    Leiogomme, 

4  „    hellgebrannte  Stärke, 
8     ,    Gummilösung  1:1, 
V2  kg  Talg; 

oder  von  folgender  Zusammensetzung: 

10  1  Lösung  von  Kupferacetat  1 .  5, 

100  g  Kupfernitrat, 

1000  g  Weizenstärke, 

1000  g  dunkelgebrannte  Stärke, 

100  g  Talg. 

Weiter  eignen  sich  noch  zum  Reservieren  Alu- 
minium-, Mangan-,  Nickel-  und  Zinksalze. 

Die  bedruckte  Ware  wird  alsdann  getrocknet 
und  hierauf  gepflatscht  mit  einer  konzentrierten 
wässerigen  Lösung  von  Pottasche,  welche  zweck- 
mäßig mit  etwas  Verdickungsmittel,  beispielsweise 
Stärke,  versetzt  ist. 

Die  gepfiatschte  Ware  wird  gut  getrocknet 
und  hierauf  in  der  Zink-,  Kalk-  oder  in  der 
Natriumhjdrosulflt-Küpe  ausgefärbt,  in  bekannter 
Weise  gesäuert  und  fertig  gemacht.  Auf  diesem 
Wege  wird  der  bekannte  Weiß- Blauartikel  er- 
halten. 

Soll  ein  Bunteffekt,  z.  B.  Gelb -Blau,  emelt 
werden,  so  wird  dies  auf  dem  im  Blaudruck  all- 
gemein bekannten  Wege  durch  eine  Bichromat- 
passage  hergestellt.  In  vorstehendem  Beispiel 
läßt  sich  unter  ErzieluDg  der  gleichen  Effekte 
die  Pottasche  durch  Soda  und  dergl.  oder  Natron- 
lauge ersetzen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Erzeugung  von  Weiß-  und 
Buntreserven  für  Indigo artikel  unter  Verwendung 
der  Kontinueküpe,  darin  bestehend,  daß  man  auf 
den  Stoff  die  Reserve  aufdruckt,  hierauf  mit  Lö- 
sungen von  kohlensauren  bezw.  kaustischen  Alkalien 
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oder  alkaliscli  wirkenden  Salzen  behandelt  and 
dann  nach  gutem  Trocknen  in  üblicher  Weise  in 
der  Eontinueküpe  ausfärbt. 


A.  F.  772050  vom  25.  Januar  1902  (Kombination 
mit  Schwefelfarbstofifen). 


No.  148501.    (Seh.  20216.)    Kl.  8  k.     pirma  H.  A.  G.  SCHUMACHER  in  KIEL. 

Terfahren  zur  Erzeognng  eines  Rosa  auf  Indigo. 

Vom  15.  April  1903  ab. 
Ausgelegt  den  28.  September  1903.  —  Erteilt  den  14.  Dezember  1903. 


Bisher  war  es  in  der  Blaudmckerei  mit  Hilfe 
des  Reservedruckes  nur  in  der  Weise  möglich, 
auf  Indigo  wei£e  oder  farbige  Muster  zu  erzeugen, 
daß  man  auf  die  weiße  bezw.  hellblaue,  gestärkte 
und  kalandrierte  Ware  einen  bleifreien  oder  blei- 
haltigen Schutzpapp  aufdruckte  und  diese  Druck- 
muster nach  dem  Färben  der  Ware  und  erfolgtem 
Absäuem  durch  geeignete  Nachbehandlung  in  hell- 
blau, gelb,  orange,  grün,  creme-  oder  olivenfarben 
umwandelte.  £in  Rosa  auf  nichtnaphtholierter 
Ware  oder  nach  einem  anderen  Verfahren  ohne 
nachträgliches  Dämpfen  gab  es  auf  diesem  Wege 
jedoch  noch  nicht. 

Unter  Umgehung  der  verschiedenen  Ätz-  und 
Reserveverfahren  nun,  mittels  derer  ein  Rosa  er- 
hältlich ist,  wobei  die  Ware  aber  entweder  vorher 
naphtholiert  oder  nachträglich  gedämpft  werden 
muß,  ist  es  dem  Erfinder  gelungen,  die  Rosafarbe 
auf  Indiggrund  in  einfachster  Weise  mittels  Papp- 
reserve zu  erzeugen,  indem  zu  einem  Weißreserve- 
papp  der  von  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
fabrik in  Ludwigshafen  a.  Rh.  in  den  Handel  ge- 
brachte Farbstoff  «Thiazinrot  R'^   zugesetzt  wird. 

Die   wie  gewöhnlich   für  Pappreserve   vorbe-  j 


reitete  weiße  Ware  wird  mit  diesem  Papp  bedruckt 
und  dann  in  der  Küpe  gefärbt,  abgesäuert  und 
gespült,  wobei  ein  nachträgliches  Dämpfen  nicht 
erforderlich  ist. 

Die  Reserve  erhält  zweckmäßig  auf  1000  Ge- 
wichtsteile eine  Zusammensetzung  von  400  Teilen 
Pfeifenton,  265  Teilen  Wasser,  150  Teilen  Kupfer- 
vitriol, 75  Teilen  essigsaurem  Kupfer  und  110 
Teilen  Senegal gummilösung  1:1.  Zu  einem  Kilo- 
gramm dieser  Masse  werden  langsam  150  g  Thi- 
azinrot  R  zugeführt,  die  in  150  bis  200  g  kochen- 
dem Wasser  gelöst  wurden.  Die  Pappmasse  wird 
hierauf  durchgeseiht  und  ist  dann  zur  Benutzung 
zum  Perrotinedruck  fertig. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Erzeugnisse  eines  Rosa  auf 
Indigo  in  der  Blaudruckerei,  dadurch  gekenn- 
zeichnet, daß  dem  zum  Aufdruck  der  Muster  be- 
nutzten Reservepapp  bekannter  Zusammensetzung 
Thiazinrot  R  zugesetzt  wird,  welcher  Papp  nach 
Erzeugung  der  Grundfarbe  durch  Absäuern  und 
Wässern  entfernt  wird. 


PATENTANMELDUNG  F.  16782.    Kl.  8  k. 
FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  m  HÖCHST  a/m. 

Terfahren  zur  Erzeugong  von  Weiß-  und  Buntreserven  mittels  Milchsäure  unter  Indigo- 

und  Schwefelfarbstoffen. 


Vom  4.  Oktober  1902. 
Ausgelegt  den  8.  Oktober  1903. 


Zurüekgexogen  Mai  1904, 


Patent- Ansprüche: 

Verfahren  zur  Erzeugung  von  Weiß-  und 
Buntreserven  mittels  Milchsäure  unter  Schwefel- 
farbstoffen und  Indigo,  darin  bestehend,  daß  man 

1.  für  Weißreserve  Milchsäure   auf  mit  Glukose 
oder  Glukose  und  /9-Naphthol  präparierten  oder 


nicht  präparierten  Stoff  druckt,  mit  einer  al- 
kalischen Schwefelfarbstoff-  oder  Indigofarbe 
überpflatscht,  trocknet,  dampft  und  wäscht. 

2,  für  Buntreserve  die  unter  1.  angeführte  Weiß- 
reserven mit  a)  basischen  Farbstoffen,  b)  Beizen- 
farbstoffen, c)  den  auf  der  Faser  erzeugten  un- 
löslichen Azofarben  kombiniert. 
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PATENTANMELDUNG  K.  21592.    Kl.  8  k.    EDWIN  CUNO  KAYSER  m  BIEBRICH  a/rh. 

Terfahren  der  Terwendung  Ton  Indigosalz  und  Beizenfarbstoffen  im  Zengdmek 

znr  Erzeugung  mehrfarbiger  Muster. 


Vom  11.  Juli  1901. 
Ausgelegt  den  10.  Oktober  1902. 


Zurüekgegoffen  Märtt  1903, 


Patent- Ad  Spruch: 

Eine  Neuerung  in  der  Verwendung  des  o- 
Nitropbenyl-a-niilchsäureketons  genannt  Indigosalz 
in  der  Druckerei,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man 
die   zur   stellenweisen  Entwickeluug  des   Indigos 


aufgedruckte  Natronlauge  auch  dazu  benutzt,  um 
auf  der  Faser  befindliche  Beizen  an  bestimmten 
Stellen  zu  zerstören,  wodurch  beim  nachträglichen 
Ausförben  mit  entsprechenden  Farbstoffen  diese 
Stellen  ungefärbt  bleiben. 


Akridinfarbstoffe. 

Die  Patente  dieser  Gruppe  geben  weder  in  praktischer  noch  in  theoretischer  Hinsicht 
Anlaß  zu  Bemerkungen  allgemeinerer  Natur.  Die  neu  beschriebenen  Darstellungsmethoden 
von  Akridinfarbstoffen  schließen  sich  eng  an  frühere  Synthesen  an,  so  die  der  D.  R.  P.  143893, 
149409,  149410,  und  auch  fiir  die  Bildung  eines  Phenylakridinkarbonsäurederivates  aus  Phthal- 
säure und  m-Toluylendiamin  nach  D.  B.  P.  141356  liegen  bereits  Analoga  vor.  Nach  den  An- 
gaben der  Badischen  Anilin-  und  Soda-Fabrik  eptsteht  hierbei  ein  gelber  Farbstoff  von  der 
Zusammensetzung 


^3  C,^  ..^^C^^^^C  Hs  ^     H3  C^^,^^C,^^,^^CH3 

HaN^^^'^N^^^^NHa  HjN^'^^'^N^^^  "^NHz 

der  beim  Kochen  mit  Säuren  m-Toluylendiamin  abspaltet  und  in  eine  Diamidodimethylphenyl- 
akridinkarbonsäure  übergeht. 

Die  Mehrzahl  der  hierher  gehörigen  Patente  verfolgt  den  Zweck,  fertige  Akridinfarb- 
stoffe durch  Behandeln  mit  Alkylierungsmittel  (ferner  mit  Formaldehyd,  Acetaldehyd,  Glyzerin 
etc.)  in  Derivate  von  abweichender  Nuance,  größerer  Basizität  und  Löslichkeit  (Akridinium- 
verbindungen)  überzufahren,  oder  die  Löslicheit  durch  Überführung  in  Salze  organischer  Säuren 
zu  erhöhen,  wie  aus  der  nachstehenden  Zusammenstellung  ohne  weiteres  ersichtlich. 

Im  Anschluß  an  die  Farbstoffe  der  Akridinreihe  sei  an  dieser  Stelle  auf  die  kleine 
Gruppe  der  Gyaninfarbstoffe  hingewiesen,  die  schon  vor  längerer  Zeit  dargestellt,  neuerdings 
erhöhtes  Interesse  gewonnen  haben,  weil  sie  Bromsilbergelatine  für  die  chemisch  weniger  wirk- 
samen Strahlen  des  Spektrums  empfindlicher  machen  (sensibilisieren)  und  für  orthochromatische 
Photographie  Verwendung  finden  können  (A.  Miethe  und  A.  Traube  D.  R.  P.  142926). 

Die  durch  ihre  Lichtempfindlichkeit  und  Fluoreszenz  ausgezeichneten  Farbstoffe  ent- 
stehen bei  der  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  die  alkoholische  Lösung  der  Jodalkylate  von 
Lepidin  (/-Methylchinolin)  Chinaldin  (a-Methylchinolin)  und  Chinolin.  Doch  lieferten  von  diesen 
Basen  für  sich  allein  nur  die  Jodalkylate  des  Chinaldins  Farbstoffe,  die  des  reinen  Chinolins 
und  Lepidins  nicht,  sondern  nur  in  Mischung  miteinander.  Zur  Darstellung  werden  gleiche 
Moleküle  Chinolin-  und  Chinaldin-  resp.  Lepidinjodalkylat  in  alkoholischer  Lösung  in  der 
Wärme  mit  1  Mol.  alkoholischer  Kalilauge  behandelt;  der  sich  schnell  bildende  Farbstoff 
kann  durch  Äther  gefallt  und  aus  Alkohol  umkristallisiert  werden.  Die  Chinoiincyanine 
lösen  sich  in  Alkohol  mit  blauer,  die  Chinaldinchinolincyanine  mit  violetter  Farbe;  auf  Salz- 
säurezusatz tritt  Entfärbung  ein.  Durch  Ersatz  der  Chinolinbase  durch  benzolsubstituierte 
Derivate  (Toluchinolin  etc.)  werden  photographisch  wertvolle  Nuancendifferenzen  bedingt.    Eine 
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größere  ÄDzahl  derartiger  homologer  Cyanine  wurde  von  König  dargestellt,  von  E.  Valenta*) 
auf  ihr  Sensibilisierungsvermögen  untersucht  und  von  den  Farbwerken  rorm.  Meister  Lucius  & 
Brüning  als  Orthochrom  und  Pinachrom  in  den  Handel  gebracht. 

Die  Konstitution  der  Cyanine  ist  noch  wenig  aufgeklärt.  Bei  der  Einwirkung  bei 
Alkalien  auf  die  Jodalkylate  der  Chinolinreihe  bilden  sich  nach  H.  Decker  (Ber.  XXXVI, 
2568)  durch  Umlagerung  intermediär  entstehender  Ammoniumbasen,  a-Chinolone  resp.  Alkyl- 
tetrahydrochinoline  und  andere  Verbindungen.  A.  Miethe  und  G.  Book*"*")  nehmen  ähnliche 
Vorgänge  auch  bei  der  Farbstoffbildung  an  und  vermuten,  daß  sich  ein  intermediär  gebildetes 
^^-Chinolon  mit  einer  Methyltetrahydrobase  unter  Wasserabspaltung  vereinigt.  Das  sogenannte 
Äthylrot  (Diäthylisocyanin  von  Hoogewerff  und  van  Dorp,  rec.  trav.  chim.  Pays-Bas.  III, 
346)  aus  gleichen  Molekülen  Ghinolin-  und  Ghinaldinjodäthylat  wäre  danach  in  folgender  Weise 
zu  formulieren: 

J     C2  05 

\/ 
/  N 


/  N. 


/     C=CH— C 

H5C2N         CH         H2C      ,.^ 

C  C 

H       •  H2 

was  aus  verschiedenen  Gründen   (u.  a.  auch  weil  den  Cyaninen  sehr  ähnliche  Farbstoffe  auch 

aus   den   Thioanhydrobasen    C6H4<r         CHCH3    entstehen)    nicht   sehr   plausibel   erscheint. 

Richtig  ist  hier  vermutlich  nur  die  Vorstellung,  daß  bei  der  Bildung  der  Cyanine  intermediär 
gebildete  Chinolone  eine  Rolle  spielen.  Vergl.  hierüber  namentlich  D.  R.  P.  155541,  in  welchem 
die  Bildung  von  Cyaninen  bei  der  Einwirkung  alkalischer  Oxydationsmittel  auf  Chinaldin- 
(nicht  aber  aus  reinem  Chinolin-)jodalkylaten  beschrieben  wird. 

Auch  aus  reinen  Chinolinjodalkylaten  sind  übrigens  neuerdings  rote  und  gelbe  Farb- 
stoffe erhalten  worden,  die  aber  von  den  Cyaninen  verschieden  zu  sein  scheinen.  Vergl. 
hierüber  D.  R.  P.  154448. 

Chinonimldfarbstoffe. 

Wichtiger  als  die  fertigen  Farbstoffe  dieser  Gruppe,  deren  neu  dargestellte  Repräsen- 
tanten durchgängig  kein  erhebliches  Interesse  beanspruchen,  sind  hier  eine  Anzahl  von  Zwischen- 
produkten, die  sich  bei  der  Darstellung  fast  aller  stabilen  Chinonimidfarbstoffe  bilden.  Die  so- 
genannten Indophenole  und  Indamine,  um  die  es  sich  hier  handelt,  finden  ihrer  Zersetzlichkeit 
wegen  keine  Verwendung  mehr  in  der  Färberei  (vergl.  B.  I,  281),  sie  sind  jedoch  als  Ausgangs- 
produkte für  die  Darstellung  gewisser  schwarzer  und  namentlich  blauer  Schwefel farbstoffe 
gegenwärtig  von  großer  Wichtigkeit  und  möglichst  billige  und  glatt  verlaufende  Darstellungs- 
methodeu,  die  allerdings  im  Prinzip  längst  bekannt  waren,  sind  deshalb  von  verschiedenen 
Seiten  ausgearbeitet  worden.  Sie  bestehen  in  der  gemeinsamen  Oxydation  von  p-Diaminen 
oder  p-Amidophenolen  mit  Phenolen  oder  Aminen  in  kalter  wässeriger  Lösung  (bei  Abwesenheit 
von  Mineralsäuren),  wobei  als  Oxydationsmittel  unterchlorigsaures  Natron  bevorzugt  wird» 
ferner  Chromat  event.  Ferricyankalium  oder  alkalische  Kupfersalze  und  Luft,  und  diese  schon 
im  D.  R.  P.  15915  (B.  I,  283)  beschriebene  Methode  fuhrt  bei  Einhaltung  der  nötigen  Vor- 
sichtsmaßregeln fast  stets  zum  Ziel. 

Nach  einer  zweiten  bisher  nur  in  Spezialfällen  konstatierten  Reaktion  bilden  sich  Indo- 
phenole auch  bei  der  Einwirkung  von  Nitrosophenolen  oder  Chinonimiden  auf  Amine  und  diese 


•)  Photograph.  Corresp.  1903,  359. 
**)  Ber.  XXXVII  2008,  2821. 
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Bildungsweise  konnte  von  der  Oesellscbafb  für  chemische  Industrie  yerallgemeinert  werden,  so 
daß  namentlich  das  leicht  zugängliche  Nitrosophenol  resp.  Nitroso-o-kresol  f&r  diese 
Zwecke  Verwendung  finden  können.  Die  Kondensation  zwischen  diesen  Verbindungen  und 
zahlreichen  aromatischen  Aminen,  wie  o-Toluidin,  Diphenylamin,  Methyldiphenylamin,  a-Naph- 
thylamin,  Phenyl-a-naphthylamin  etc.,  wird  am  einfachsten  in  der  Kälte  in  einer  Losung  von 
ca.  70®/o  Schwefelsäure  vorgenommen  und  das  fast  quantitativ  gebildete  Indophenol  durch 
Eingießen  in  die  entsprechende  Menge  Sodalösung  bei  Gegenwart  von  Eis  isoliert: 
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Durch  Reduktion  mit  Schwefelnatrium  können  die  leicht  zersetzlichen  Indophenole  in 
hre  Leukoderivate  übergeführt  werden,  von  denen  eine  größere  Zahl  bereits  nach  anderen 
Methoden  dargestellt  und  beschrieben  wurden. 

Die  von  den  Farbwerken  vorm.  Durand  Huguenin  &  Co  in  P.  R.  F.  138420,  138421. 
138763  beschriebenen  Gallocyaninderivate  schließen  sich  eng  an  bereits  früher  dargestellte 
an;  vergl  B.  VI,  459. 

Ersetzt  man  bei  der  Bildung  von  Phenylrosindulin  aus  Benzolazo-a-naphthylamin  etc. 
und  Anilin,  letzteres  durch  p-Amidophenol,  so  resultiert  nach  D.  R.  P.  158077  von  Kalle 
&  Co.  ein  rotviolettes  Trioxyphenylrosindulin,  das  jedoch  nicht  als  Farbstoff,  sondern  als 
Ausgangsmaterial  für  rote  Schwefelfarbstoffe  verwandt  werden  soll. 

Akridin-  und  Chinolin-Farbstoffe. 

D.  R.  P.  148893.       Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel    Darstellung  von 

mes.  Methylakridinen  aus  Acetaldehyd  und  m-Diaminen. 
Anilinfarben-   und   Extraktfabriken   vorm.   J.   R.  Geigy.     Dar- 
stellung  von  Akridinfarbstoffen   aus   den  Formylderivaten  aroma- 
tischer Monamine  und  m-Diamine. 
Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  Darstellung  eines  gelben  Akridin- 

farbstofies  aus  Phthalsäureanhydrid  und  m-Toluylendiaminen. 
Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.    Darstellung  einer  Di- 
benzyldiamidoakridinsulfosäure   aus  Benzyl-m-toluylendiamin    und 
Formaldehyd. 
136729.  ' 
Pat.anm.  F.  16037.* 

16045. 
D.  R.  P.  152662.  ^ 

151206.  (  Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik.    Einwirkung  von  Glyzerin  auf 

151207.  /  Akridinfarbstoffe. 

144092.  \  Farbwerk    Mühlheim    vorm.    A.   Leonhardt  &   Co.     Einwirkung 
Paianm.  F.  16017.   \  von  Acetaldehyd  auf  Akridinfarbstoffe. 

D.  R.  P.  140848.  \  Farbenfabriken   vorm.   Friedr.    Bayer   &   Co.     Darstellung   leicht 
142453.  J  löslicher  organischer  Salze  (Formiate)  von  Akridinfarbstoffen. 


149409 
149410.   [ 

141356. 
141297. 


Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning.  Alkylierung  von 
Leukoakridinfarbstoffen  mit  Monochloressigester,  Halogenalkylen 
resp.  Formaldehyd  (zu  Akridiniumfarbstoffen). 
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PaUnnL  F.  17379. 

17619. 

D.  R.  P.  154448. 

158078.  I 

Pat.anm.  F.  17753.  ! 

17754.  ) 
D.  R.  P.  155541. 


Farbwerke   vorm.  Meister  Lucios  &  Brfining.    Daratellong  Ton 
sensibilisierend  wirkenden  Farbstoffen  (Gyaninen)  ans  Chinaldinen. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.     Darstellang  sensibili- 
sierend wirkender  Farbstoffe  (Gyanine)  aas  Chinaldinen. 


Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation.  Darstellung  sensibili- 
sierend wirkender  Farbstoffe  (Gyaninen). 

W.  König.  Darstellang  von  Farbstoffen  aas  prim&ren  and  sekandaren 
Basen,  Pyridin  and  Bromcyan. 

Chinonlmldfarbstoffe. 


155782. 


Patanm.  ö.  18017. 

18630. 

18780. 

A.  9423. 

F.  15981.* 


D.  R.  P.  138420. 
138421. 
138763. 

148113. 
158077. 
158100. 
158101. 


Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  BaseL    Darstellang  von 
Indophenolen  aus  Nitrosophenolen  und  Aminen. 

Aktiengesellschaft  für   Anilinfabrikation   Berlin.     Darstellang 

von  Indophenolen. 
Farbwerke   vorm.    Meister   Lucius   &   Brüning.    Darstellung  von 

Eondensationsprodukten    von    Indophenolen    mit    Phenolen 

(Resorzin). 

Farbwerke  vorm.  Durand  Huguenin  &  Go.    Darstellung  von  Öallo- 
cyaninderivaten. 


Ealle  &  Go.     Darstellung  von  Amidoazinen   aus  Nitrodiphenylaminen. 
Derselbe.     Darstellung  von  Trioxyphenylrosindulin. 


Patanm.  W.  19587.*/ 

19719.*] 


14.904.7*1    ^'  ^*^^®1^*  *  ^^-     Darstellung  von  Alphylidoderivaten  alkylierter  Iso- 
lAoc^Ae:  ♦!  rosinduline   und  von    Alkylderivaten    von   Fluorindinen   und  Iso- 

i4^uD0.     I  n         •     !• 

I  nuormdmen. 

Dr.  Ghr.  Rudolph.     Darstellung   von   Oxyindalinen   mittels  p-Amido- 

phenol. 
Q.  Tschorner.      Darstellung   brauner   Oxydation   von  Diamidophenol- 

salzen. 

140421  *1 

(   Dr.  A.  Weinschenk.    Darstellung  von  Farbstoffen  aus   Phenolen  (Re- 
sorzin, Pyrogallol)  Acetanilid  und  POGI3. 


139961. 


138147. 


Akridin-  und  GhinolinfarbBtoffe. 


813 


No.  143893.     (G.  16692.)    Kl.  22b. 
GESELLSCHAFT  FÜR  CHEMISCHE  INDUSTRIE  IN  BASEL,  in  BASEL  (Schweiz). 

Yerfahren  snr  Darstellang  Ton  am  Metliankohlenstoff  methylierten  Akridlnfarbstoffen« 

Vom  18.  M&rz  1902  ab. 
Ausgelegt  den  12.  Juni  1902.  —  Erteilt  den  15.  Juni  1908. 


In  einer  Reihe  von  Patentschriften  (43714, 
52324,  59179  usw.)  ist  die  Darstellung  von 
Akridinfarbstoffen  beschrieben,  welche  auf  der  Kon- 
densation von  1  Mol.  Benzaldehyd  bezw.  dessen 
Substitutionsprodukten  (wie  l^itro-  und  Amido- 
benzaldehyd)  sowie  von  1  Mol.  Formaldehyd  mit 
2  Mol.  eines  Metadiamins  zu  Tetraamidodiphenyl- 
methanbasen  und  Überführung  dieser  Körper  in 
die  entsprechenden  Akridinderivate  durch  Erhitzen 
mit  verdünnten  Mineralsäuren  beruht.  Ähnliche 
Farbstoffe  sind  bisher  unter  Verwendung  von  Acet- 
aldehyd  nicht  dargestellt  worden.  Es  dürfte  dies 
darauf  zurückzuführen  sein,  daß  laut  vorliegenden 
Literaturangaben  die  Einwirkung  von  Acetaldehyd 
auf  Metadiamine  keineswegs  glatt  und  nur  unter 
Bildung  von  komplizierten  Verbindungen  erfolgen 
soll  (s.  V.  Miller,  Berliner  Berichte  XXIV,  Seite 
1740,  Schiff  &Vanni,  Annalen  253,  Seite 
323). 

Im  Gegensatz  hierzu  wurde  nun  die  Beobach- 
tung gemacht,  daß  Acetaldehyd  sich  mit  Meta- 
diaminen  in  ganz  normaler  Weise  zu  am  Methan- 
kohlenstoff methylierten  Tetraamidodiphenylme- 
thylmetbanbasen  kondensieren  läßt,  welche  bei 
nachfolgender  Behandlung  mit  ammoniakabspalten- 
den Mitteln  in  der  Wärme  in  die  entsprechenden 
Akridinfarbstoffe  übergehen,  die  gegenüber  den 
entsprechenden,  von  Formaldehyd  sich  ableitenden 
Akridinfarbstoffen,  bedeutend  bessere  Löslichkeit 
aufweisen.  Am  auffallendsten  zeigt  sich  dieser 
unterschied  beim  Vergleich  der  aus  1  Mol.  Acet- 
aldehyd bezw.  1  Mol.  Formaldehyd  und  2  Mol. 
m-Toluylendiamin  dargestellten  Farbstoffe.  Wäh- 
rend der  vom  Formaldehyd  abgeleitete,  als  « Akri- 
dingelb*  bekannte  Farbstoff  in  kaltem  Wasser 
kaum,  in  heißem  Wasser  schwer  löslich  ist,  löst 
sich  das  entsprechende  mittels  Acetaldehyds  dar- 
gestellte Produkt  schon  in  kaltem  Wasser  leicht 
und  sehr  leicht  in  heißem  Wasser. 

Die  Nuance  der  neuen  Farbstoffe  variiert  von 
gelb  bis  orange,  je  nach  der  Natur  des  ange- 
wandten Metadiamins. 

Ihrer  guten  Wasserlöslich  keit  wegen  eignen 
sie  sich  besonders  für  die  Zwecke  der  Leder- 
fÄrberei. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  Farbstoffe 
wird  an  folgenden  Beispielen  erläutert: 


Beispiel  1. 

Farbstoff  aus  1.  Mol.  Acetaldehyd  und 
2  Mol.  m-Toluylendiamin. 

25  Teile  m-Toluylendiamin  werden  in  un- 
gefähr 500  1  Wasser  unter  Zusatz  von  10  Teilen 
konzentrierter  Schwefelsäure  oder  der  entsprechen- 
den Menge  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  mittels 
Eis  auf  5  bis  10®  0  abgekühlt  und  unter  Rühren 
langsam  4,4  Teile  Acetaldehyd  zugefügt.  Man  läßt 
einige  Zeit  stehen  und  scheidet  dann  das  Konden- 
sationsprodukt durch  Neutralisieren  mittels  Natron- 
lauge ab.  Man  erhält  es  auf  diese  Weise  als  ein 
schwach  gelblich  gefärbtes,  atlasglänzendes  Harz, 
welches  nach  dem  Trocknen  zu  einer  spröden 
Masse  erstarrt  und  sich  pulvern  läßt.  Doch  zeigt 
die  gepulverte  Base  Neigung,  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zusammenzusintern. 

Behufs  Überführung  in  den  entsprechenden 
Farbstoff  wird  die  abgeschiedene  Methanbase  mit 
ungefähr  der  6  bis  8  fachen  Menge  einer  ver- 
dünnten Schwefelsäure  von  20  pCt  oder  eines 
anderen  Eondensationsmittels,  wie  Salzsäure,  Chlor- 
zink usw.,  längere  Zeit  erwärmt.  Die  Ammoniak- 
abspaltung erfolgt  schon  bei  Wasserbadtemperatur 
im  offenen  Gefäß,  glatter  und  rascher  jedoch  bei 
ungefähr  4  stündigem  Erhitzen  im  Autoklaven  auf 
130  bis  150»  C.  Der  noch  heiße  Autoklaven- 
inhalt bildet  eine  intensiv  orange  gefärbte  Lösung, 
welche  beim  Erkalten  zu  einem  Brei  von  rot- 
braunen, glitzernden  Nädelchen  erstarrt.  Diese 
stellen  das  Sulfat  des  neuen  Akridinfarbstoffes  dar. 
Man  Rltriert  sie  ab,  wäscht  mit  Salzwasser  nach, 
preßt  und  trocknet.  Der  so  erhaltene  Farbstoff 
bildet  ein  orange  gefärbtes  Pulver,  welches  sich 
im  Gegensatz  zu  „Akridingelb",  dessen  Sulfat  in 
Wasser  praktisch  unlöslich  ist,  schon  in  kaltem 
Wasser  leicht,  sehr  leicht  in  heißem  Wasser  mit 
gelber  Farbe  und  intensiver  gelbgrüner  Fluoreszenz 
löst.  Auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  kristallisiert 
der  Farbstoff  selbst  aus  ziemlich  verdünnten  Lö- 
sungen nach  einiger  Zeit  in  Form  von  rotbraunen 
feinen  Nädelchen  wieder  aus.  In  konzentrierter 
Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  blaßgelber  Farbe. 

Tannierte  Baumwolle  wird  in  klaren,   grün- 
stichig gelben  Nuancen  angeförbt,   ebenso  Leder. 
Eigentümlich  ist  sein  Verhalten  gegen  Alkali. 
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Versetzt  man  die  nicht  zu  konzentrierte  Lösang 
des  Farbstoffes  mit  Ammoniak  bis  zur  dentlicben 
alkalischen  Reaktion,  so  bleibt  die  Lösung  voll- 
kommen unverändert.  Auf  Zusatz  eines  großen 
Überschusses  von  Ammoniak  fallen  dann  feine' 
verfilzte  Nädelchen  aus,  welche  beim  Erwärmen 
wieder  in  Lösung  gehen.  Soda  bewirkt  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ebenfalls  keine  Veränderung, 
dagegen  trübt  sich  die  sodaalkalische  Lösung  beim 
Erwärmen  unter  Abscheidung  der  Farbbase  in 
Form  verfilzter  blaßgelber  Nädelchen.  Natron- 
lauge bewirkt  momentan  Ausfällung  der  Farb- 
base. 

Beispiel  2. 

Farstoff  aus  1  Mol.  Acetaldehyd  und 
2  Mol.  m-Amidodimethylanilin. 

27  Teile  m-Amidodimethylanilin  werden  in 
ungefähr  800  1  Wasser  unter  Zusatz  von  25  Teilen 
konzentrierter  Salzsäure  oder  10  Teilen  konzen- 
trierter Schwefelsäure  gelöst  und  in  der  Kälte 
4,4  Teile  Acetaldehyd  zugefügt.  Nach  mehr- 
stündigem Stehen  wird  die  gebildete  Methanbase 
mittels  Alkali  ausgefärbt  und  mit  der  10  fachen 
Menge  einer  15  bis  20  prozentigen  Schwefelsäure 
oder   Salzsäure  bezw.  Chlorzink    usw.    im   Auto- 


klaven während  3  bis  4  Stunden  auf  140  bis 
150^  erhitzt.  Aus  der  erhaltenen,  tief  orangerot 
gefärbten  Lösung  wird  der  Farbstoff,  eventuell 
unter  Zusatz  von  etwas  Eisenchlorid  oder  eines 
anderen  Oxydationsmittels  mittels  Kochsalz  und 
Chlorzink  ausgefüllt.  Er  löst  sich  in  Wasser  leicht 
mit  orangefarbiger  Nuance. 

Tannierte  Baumwolle,  sowie  Leder  werden  in 
klaren  orangen  Tönen  angefärbt. 

In  analoger  Weise  erfolgt  die  Darstellung  von 
am  Methankohlenstoff  methylierten  Akridinfarb- 
stoffen  aus  anderen  Metadiaminen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  am  Methan- 
kohlenstoff methylierten  Akridinfarbstoffen,  darin 
bestehend,  daß  die  durch  Kondensation  von  1  Mol. 
Acetaldehyd  mit  2  Mol.  Metadiamin  in  alkoholischer 
oder  wässeriger  Lösung  in  Gegenwart  von  Säuren 
erhältlichen  Tetraamidodialphylmethylmethanbasen 
mit  Ammoniak  abspaltenden  Mitteln  mit  oder 
ohne  Anwendung  von  Druckgefäßen  auf  höhere 
Temperatur  erhitzt  werden. 


Fr.  P.  241916,  Zusatz  vom  18.  März  1902.    E.  P. 
15659  vom  14   Juli  1902. 


No.  149409.    (A.  9824.)    Kl.  22b.    ANILINFARBEN-  UND  EXTRAKT-FABRIKEN 

VORM.  JOH.  RUD.  GEIGY  in  BASEL. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  orangegelben,  basischen  Farbstoffen. 

Vom  10.  März  1903  ab 
Ausgelegt  den  19.  Oktober  1903.  —  Erteilt  den  18.  Januar  1904. 


Es  wurde  gefunden,  daß  die  Formylderivate 
des  m-Phenylendiamins  und  des  m-Toluylendiamins 
f&r  sich  allein  oder  zusammen  mit  den  m-Diaminen 
selbst  wertvolle  orangegelbe  basische  Farbstoffe 
bilden,  wenn  sie  mit  Ammoniaksalzen  oder  mit 
den  Salzen  von  Aminbasen  zusammengeschmolzen 
werden;  die  Beaktionstemperatur  liegt  ungefähr 
zwischen  150  und  250®  C. 

Die  letzteren  Verbindungen  wirken  dem  An- 
schein nach  hier  lediglich  als  Kondensationsmittel, 
denn  die  mit  Chlorammonium  oder  salzsaurem 
Anilin  erhaltenen  Produkte  zeigen  nahezu  dieselben 
Nuancen  und  genau  dieselben  Eigenschaften. 
Ebenso  entstehen  identische  Produkte  bei  Ver- 
wendung anderer  Aminsalze,  z.  B.  der  salzsauren 
Toluidine,  Naphthylamine  oder  Metadiamine. 

Das  gewöhnlich  für  derartige  Kondensationen 
angewendete  Chlorzink  liefert  in  diesem  Falle  ganz 
ungünstige  Resultate,  d.  h.  verhältnismäßig  nur 
sehr  schwach  förbende  Schmelzen. 

Die  bei  Gegenwart  von  m-Diaminen  erhaltenen 
Farbstoffe  sind  wesentlich  intensiver  als  die  aus 
den  Formylverbindungen  allein  erhaltenen  Farb- 
stoffe und  scheinen  die  günstigsten  Bedingungen 
zur  Farbstoffbildung  die  Verhältnisse  von  1  Mol. 


Diformyl-m-diamin  auf  2  bis  8  Mol.  m-Diamin 
bezw.  von  1  Mol.  Monoformyl-m-diamin  auf  etwa 
1  Mol.  m-Diamin  zu  bilden.  Indessen  kann  die 
Menge  an  m-Diamin  auch  noch  etwas  erhöht 
werden  mit   immer  noch  brauchbarem  Resultate. 

Die  neuen  Farbstoffe  gehören  offenbar  der 
Akridinreihe  an,  sind  jedoch  vom  Akridingelb 
(Diamidodimetbylakridin)  vollständig  verschieden, 
entgegen  der  einfachsten  Annahme,  die  aus  theo- 
retischen Gründen  gemacht  werden  könnte.  Sie 
sind  von  viel  röterer,  mehr  orangegelber  Nuance, 
besitzen  eine  bessere  Löslichkeit  ihrer  salzsauren 
Salze  und  bessere  Alkalibeständigkeit  der  Fär- 
bungen. Die  Fiuorescenz  der  Lösungen  in  Wasser, 
Alkohol  oder  konz.  Schwefelsäure  ist  eine  weit 
geringere  als  beim  Akridingelb. 

Die  Farbstoffe  können  sowohl  zum  Färben  von 
tannierter  Baumwolle  als'  namentlich  für  Leder- 
färberei vorteilhaft  Verwendung  finden  zur  Er- 
zeugung phosphinartiger  Töne. 

Der  technische  Wert  der  neuen  Farbstoffe 
gegenüber  dem  bekannten  Akridingelb  (D,  R.  P. 
52324),  sowie  auch  gegenüber  dem  Farbstoff  des 
französischen  Patentes  203467  liegt  neben  besserer 
•  Echtheit    besonders  in   der   mehr  phosphinartigen 
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orangegelben  Nuance,  welche  mit  dem  grünlich- 
gelben Akridingelb  nicht  zu  erreichen  ist,  außer 
durch  eine  nachträgliche  Alkjlierung  desselben 
(vergl.  Patent  79703).  Nach  den  Angaben  der 
Patentschrift  67126  sind  dagegen  die  aus  alky- 
lierten  m -Diaminen  mit  Ameisensäure  und  Chlor- 
zink erhältlichen,  rotorange  färbenden  Produkte 
identisch  mit  den  nach  der  Formaldehydmethode 
(Patent  59179)  entstehenden  Produkten. 

Beispiel  1. 

100  kg  Diformyl-m-toluylendiamin  und  25  kg 
Salmiak  werden  unter  Rühren  allmählich  bis  auf 
etwa  230  bis  240»  erhitzt;  schon  unterhalb  200® 
beginnt  die  Beaktionsmasse  zu  schäumen  und  sich 
gelb  zu  färben.  Es  wird  so  lange  erhitzt,  bis  die 
Schmelze  zähflüssig  geworden  und  das  Schäumen 
beendet  ist  bezw.  bis  eine  Vermehrung  der  Färb- 
Stoffbildung  nicht  mehr  eintritt.  Die  erkaltete 
spröde  Schmelze  wird  gemahlen;  dieselbe  kann 
direkt  zum  Färben  verwendet  werden.  Der  Farb- 
stoff löst  sich  leicht  in  Wasser  mit  orangegelber 
Farbe  und  wird  durch  Alkalien  in  hellbraunen 
Flocken  gefiäUt;  die  Lösung  in  Alkohol  ist  gelb 
mit  grünlicher  Fluoreszenz;  in  konz.  Schwefel- 
säure löst  sich  der  Farbstoff  mit  bräunlichorange- 
gelber  Farbe  und  sehr  geringer  Fluoreszenz. 

Beispiel  2. 

68  kg  Monoformyl-m-phenylendiamin,  61  kg 
m-Toluylendiamin  und  37  kg  Salmiak  werden,  wie 
im  Beispiel  1  angegeben,  verschmolzen.  Die  er- 
haltene Schmelze  ist  in  Wasser  direkt  nicht  voll- 
ständig löslich  und  wird  deshalb  unter  Zusatz 
von  Salzsäure  in  etwa  1000  1  heißem  Wasser 
gelöst  und  der  Farbstoff  unter  Zusatz  von  50  kg 
Chlorzink  mit  Kochsalz  gefällt.  Er  färbt  etwas 
trüber  als  derjenige  des  vorigen  Beispieles;  die 
Eigenschaften  sind  im  übrigen  die  gleichen. 


Beispiel  3. 

17,8  kg  Diformyl-m-toluylendiamin,  24,4  kg 
m-Toluylendiamin  und  21  kg  salzsaures  Anilin 
werden  unter  Bühren  erhitzt;  bei  etwa  170®  fängt 
die  Schmelze  an  zu  schäumen;  die  Temperatur 
wird  nun  allmählich  auf  etwa  220®  gesteigert 
und  so  lange  gehalten,  bis  die  zähflüssige  Schmelze 
aufhört  zu  schäumen  und  eine  Vermehrung  der 
Farbstoffbildung  nicht  mehr  stattfindet.  Nach  dem 
Erkalten  wird  das  Produkt  gemahlen;  um  dasselbe 
in  eine  vollständig  lösliche  Form  überzuführen, 
kann  entweder  wie  im  Beispiel  2  angegeben  ver- 
fahren werden,  oder  es  wird  dem  gepulverten 
Farbstoff  eine  entsprechende  Menge  einer  festen 
Säure,  wie  z.  B.  Oxalsäure  oder  Weinsäure,  zu- 
gemischt. Der  Farbstoff  färbt  tannierte  Baum- 
wolle und  Leder  orangegelb,  und  zwar  etwas  reiner 
und  etwas  röter  als  der  Farbstoff  des  Beispiels  1. 
Er  zeigt  dieselben  Beaktionen  wie  der  letztere. 

Wie  schon  eingangs  erwähnt,  können  an  Stelle 
des  salzsauren  Anilins  auch  die  salzsauren  Salze 
anderer  Basen,  wie  Toluidine,  Naphthylamine  oder 
Metadiamine  verwendet  werden,  ohne  wesentliche 
Änderung  des  Besultates.  Auch  andere  Salze, 
z.  B.  die  Sulfate,  lassen  sich  verwenden;  endlich 
kann  den  Schmelzen  auch  ein  Verdünnungsmittel, 
wie  z.  B.  Glyzerin,  zugefügt  werden,  wodurch 
die  Beaktion  etwas  gemäßigt  und  verlangsamt 
wird. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  orangegelben 
basischen  Farbstoffen,  darin  bestehend,  daß  Formyl- 
derivate  des  m-Phenylendiamins  oder  des  m-To- 
luylendiamins  für  sich  allein  oder  bei  Gegenwart 
dieser  m-Diamine  mit  Ammoniaksalzen  oder  den 
Salzen  von  Aminbasen  bei  höherer  Temperatur 
verschmolzen  werden. 


Fr.  P.  330487  vom  21.  März  1903. 


No.  149410.    (A.  9872.)    Kl.  22b.    ANILINFARBEN-  UND  EXTRAKT-FABRIKEN 

VORM.  JOH.  RUD.  GEIGY  in  BASEL. 

Yerfahren  zur  Darstellung  von  goldgelben  bis  braunen  basischen  Farbstoffen. 

Vom  27.  März  1903  ab. 
Ausgelegt  den  19.  Oktober  1903.  —  Erteilt  den  18.  Jannar  1904. 


In  der  Patentschrift  149409  wurde  ein  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  orangegelben  basischen 
Farbstoffen  beschrieben,  welche  entstehen,  wenn 
die  Formylderivate  der  Metadiamine  unter  dem 
Einfluß  von  Salzen  von  Ammoniak  oder  Amin- 
basen zusammen  mit  Metadiaminen  kondensiert 
werden. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß  ebenfalls  wert- 
volle basische  Farbstoffe  von  goldgelben  bis  braunen 
TOnen  erhalten  werden,  wenn  an  Stelle  der  for- 
mylierten  m-Diamine  andere  Formylverbindungen, 


wie  z.  B.  Formanilid  und  dessen  Homologe,  for- 
mylierte  Naphthylamine,  formylierte  Monoalkyl- 
aniline  und  Homologe,  Formylverbindungen  von 
Amidophenoläthern ,  von  p- Diaminen  und  von 
Basen  der  Benzidinreihe  zur  Verwendung  gelangen. 
Als  Kondensationsmittel  dienen  auch  hier  am  besten 
Ammoniaksalze  oder  Salze  von  Aminbasen,  be- 
sonders salzsaures  Anilin,  bei  Temperaturen  von 
etwa  200^ 

Die  Art  der  verwendeten  Formylverbindung 
ist  ohne  wesentlichen  Einfluß  auf  die  Eigenschaften 
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der  Farbstoffe,  welche  jedoch  nnter  Verwendung 
von  m-Toluylendiamin  goldgelbe  Töne,  dagegen 
mittels  m-Phenylendiamin  braune  Töne  liefern. 

Die  Farbstoffe  gehören  offenbar  der  Akridin- 
reihe  an,  sind  jedoch  von  dem  bekannten  grünlich- 
gelben Akridingelb  durch  ihre  wesentlich  rötere 
bezw.  braune  Nuance  verschieden.  Hingegen 
werden  die  nach  Patent  67126  durch  Konden- 
sation von  alkjlierten  m-Diaminen  mit  Ameisen- 
säure und  Ghlorzink  erhaltenen  rötlich  orange 
färbenden  Produkte  als  identisch  bezeichnet  mit 
den  nach  der  Formaldehydmethode  (Patent  59179) 
erhaltenenen  Farbstoffen. 

Das  vorliegende  Verfahren  bietet  noch  den 
großen  technischen  Vorteil,  daß  die  Schmelzen 
direkt  ohne  jede  weitere  umständliche  Verarbeitung 
als  Handelsprodukte  dienen  können. 

Beispiel  1. 

24,2  kg  Formanilid,  48  kg  m-Toluylendiamin 
und  42  kg  salzsaures  Anilin  werden  in  einem 
emaillierten  Rührkessel  zusammengeschmolzen  und 
allmählich  auf  etwa  210  bis  215»  C  erhitzt;  bei 
etwa  170^  beginnt  die  Schmelze  zu  schäumen; 
nachdem  keine  Vermehrung  der  Farbstoffbildung 
mehr  eintritt,  wird  erkalten  gelassen  und  die 
spröde  gewordene  Schmelze  gemahlen.  Der  Farb- 
stoff bildet  ein  braunes  Pulver  und  löst  sich  leicht 
in  Wasser  mit  goldgelber  Farbe,  ebenso  in  Alkohol 
mit  grüner  Fluoreszenz;  die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Alkalien  in  hellbraunen  Flocken  gefällt; 
in  konz.  Schwefelsäure  löst  sich  der  Farbstoff  mit 
hellgelblicher  Farbe  und  schwacher  Fluoreszenz. 
Er  färbt  tannierte  Baumwolle  und  Leder  gold- 
gelb. 

Dieselben  Eigenschaften  zeigen  die  aus  m- 
Toluylendiamin  mit  anderen  Formylverbindungen 
erhaltenen  Produkte. 


Beispiel  2. 

36  kg  Formyl-o-Toluidin,  43,2  kg  m-Phenylen- 
diamin  und  30  kg  Salmiak  werden  wie  im  vorigen 
Beispiel  angegeben  verschmolzen.  Der  Farbstoff 
bildet  ein  dunkelbraunes  Pulver,  das  sich  in  Wasser 
mit  orangebrauner  Farbe  löst,  in  Alkohol  mit 
orange  Farbe  und  trüber  grünlicher  Fluoreszenz; 
Alkalien  fällen  aus  der  wässerigen  Lösung  die 
Farbbase  in  braunen  Flocken;  die  Lösung  in  konz. 
Schwefelsäure  ist  violettbraun  gefärbt.  Tannierte 
Baumwolle  und  Leder  werden  in  lichtechten  braunen 
Tönen  angefärbt. 

Die  übrigen  aus  m-Phenylendiamin  entstehen- 
den Farbstoffe  zeigen  ganz  ähnliche  Eigenschaften. 

Die  molekularen  Verhältnisse  von  Formylver- 
bindung  und  Base  können  variiert  werden  und 
scheinen  die  günstigsten  Bedingungen  für  die  Farb- 
stoffbildung bei  1  Mol.  Formyl  Verbindung  zu  1,5 
bis  3  Mol.  Base  zu  liegen. 

Statt  Salmiak  oder  salzsaures  Anilin  können 
auch  andere  Ammoniak-  oder  Anilinsalze  ver- 
wendet werden,  ebenso  die  Salze  anderer  Basen, 
wie  der  Toluidine,  JNaphthylamine  oder  Meta- 
diamine. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  goldgelben  bis 
braunen  basischen  Farbstoffen,  darin  bestehend, 
daß  Formylverbindungen  von  aromatischen  Aminen 
mit  Ausnahme  der  in  der  Patentschrift  149409 
genannten  mit  m  -  Diaminen  unter  Zusatz  von 
Ammoniaksalzen  oder  Salzen  von  Aminbasen  bei 
höherer  Temperatur  verschmolzen  werden. 


A.  P.  740463  vom  26.  Juli  1903.  Ris  u.  Mylius 
(J.  R.  Geiffy  &  Co.)  Fr.  P.  330487  vom  21.  März 
1903.    E.  P.  11882  vom  25.  Mai  1903. 


No.  141356.    (B.  31662.)    Kl.  22b.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  zur  Darstellung  gelber  Farbstoffe  der  Akridinreihe. 

Vom  11.  Mai  1902  ab. 
Ausgelegt  den  2.  Januar  1903.  —  Erteilt  den  23.  März  1903. 


Den  aus  Phthalsäureanhydrid  und  m-Amido- 
phenolen  entstehenden  Rhodaminen  entsprechen 
Farbstoffe  der  Akridinreihe,  welche  sich  von  den 
Rhodaminen  dadurch  unterscheiden,  daß  sie  an 
Stelle  des  Pyronsauerstoffes  Stickstoff  enthalten. 
Den  ersten  und  am  einfachsten  zusammengesetzten 
Vertreter  dieser  Körperklasse,  die  Diamidophenyl- 
akridinkarbonsäure : 

H2  N  .  Cß  H4<  I  \C6  H4  .  N  H2 


C0H4.COOH, 


erhielten  im  Jahre  1888  R.  Meyer  und  0.  Oppelt 
(Ber.  21,  3376)  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Fluoreszein  unter  Druck.  Dieses  Produkt, 
welches  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  und  der 
leichten  Dissoziierbarkeit  seiner  Salze  als  Farbstoff 
ohne  Wert  ist,  wurde  später  von  der  Badischen 
Anilin-  und  Sodafabrik  (Patentschrift  73334)  durch 
Esterifizierung  in  einen  leicht  löslichen,  wertvollen 
gelben  Farbstoff  übergeführt. 

Die  Darstellung  eines  dem  «Rhodamin  B'  des 
Handels  entsprechenden  Akridinfarbstoffes  gelang 
den  Farbwerken  vormals  Meister,  Lucius  & 
Brüning  in  Höchst  a.  M.  (Patentschrift  49850) 
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durch  Kondensation  von  Phthalsäureanbjdrid  mit 
Acetyl-m-amidodiäthylanilin,  darauffolgende  Ent- 
acetylierung  und  Ammoniakabspaltung,  während 
nach  einer  Angabe  von  Majert  in  der  Patent- 
schrift 61867  durch  Einwirkung  von  Phthalsäure- 
anhydrid  auf  salzsaures  Metaamidodimethylanilin 
ein  roter  Farbstoff  von  den  Eigenschaften  des 
Rhodamins  entstehen  soll. 

Die  Darstellung  des  Meyer- Oppeltschen 
Akridinderivates  und  ähnlicher  Körper  auf  ana- 
loge Weise  wie  diejenige  des  Fluoreszeins,  d.  h. 
durch  Kondensation  von  Phthalsäureanhydrid  mit 
Metadiaminen  an  Stelle  von  Besorzin,  ist  bisher 
nicht  durchgeführt  worden. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß  man  auf  diesem 
Wege  tatsächlich  zu  Derivaten  der  Diamidophenyl- 
akridinkarbonsäure  und  zu  dieser  selbst  gelangen 
kann,  indem  sich  aus  Phthalsäureanhydrid  und 
Metadiaminen  unter  bestimmten  Bedingungen  in 
sehr  guter  Ausbeute  Produkte  erhalten  lassen, 
welche  beim  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  unter 
Abspaltung  von  Diamin  in  die  genannte  Karbon- 
säure bezw.  ein  Homologes  derselben  übergehen. 
Jene  Produkte,  welche  ihrem  Verhalten  nach  als 
Amide  der  Karbonsäure  mit  den  Diaminen  zu  be- 
trachten sind,  bilden  im  Gegensatz  zu  letzterer 
beständige  und  leicht  lösliche  Salze;  sie  stellen 
sehr  wertvolle  Farbstoffe  dar,  die  sich  durch 
große  Farbstärke  auszeichnen  und  tannierte  Baum- 
wolle sowie  Leder  in  lebhaften  gelben  Tönen  an- 
färben. 

Das  vorliegende  Verfahren  besteht  darin,  daß 
die  beim  Erhitzen  von  Phthalsäureanhydrid  mit 
Diaminen,  besonders  m-Phenylendiamin  oder  m- 
Toluylendiamin  entstehenden  Phthalamide (Bieder- 
mann, Ber.  10,  1160)  mit  diesen  Diaminen  bei 
Gegenwart  eines  Kondensationsmittels  auf  Tempe- 
raturen von  170  bis  220^  C  erhitzt  werden.  Als 
Kondensationsmittel  genügt  schon  Salzsäure  in 
Form  des  Diaminchlorhydrates,  auch  Chlorzink, 
Phosphorsäureanhydrid  usw.  lassen  sich  verwenden. 
Es  kann  sowohl  Monophthalyl-  wie  auch  Diphthalyl- 
diamin  oder  auch  das  beim  Erhitzen  gleicher  Mole- 
küle Phthalsäureanhydrid  und  Diamin  entstehende 
Gemenge  der  Mono-  und  Diphthalylverbindungen 
als  Ausgangsmaterial  dienen;  zweckmäßig  ver- 
einigt man  jedoch  die  Darstellung  der  Phthalyl- 
diamine  aus  Phthalsäureanhydrid  und  Diamin  mit 
ihrer  Umwandlung  in  Farbstoff  zu  einer  Operation. 
Gute  Resultate  erhält  man,  wenn  das  Mengen- 
verhältnis der  anzuwendenden  Substanzen,  sei  es, 
daß  man  von  den  fertigen  Phthalyldiaminen  aus- 
geht oder  direkt  Phthalsäureanhydrid  mit  Diamin 
zu  Farbstoff  verschmilzt,  derart  angenommen  wird, 
daß  auf  1  Molekül  Phthalsäureanhydrid  2^/2  bis 
3  Moleküle  Diamin  kommen. 

Das  Verfahren  wird  durch  folgende  Beispiele 
erläutert: 


1.  Farbstoff  aus   Monophthalyl-m-to- 
luylendiamin  und  m-Toluylendiamin. 

25  Teile  Monophthalyltoluylendiamin  (Schmelz- 
punkt 192<)  C),  18  Teile  m-Toluylendiaminbase, 
10  Teile  m  -  Toluylendiaminchlorhydrat  und  14 
Teile  Ghlorzink  werden  in  einem  emaillierten 
eisernen,  im  Ölbad  sitzenden  Bührkessel  zosammen- 
geschmolzen  und  4  bis  6  Stunden  auf  200  bis 
210^  C  unter  Rühren  erhitzt.  Die  nach  dem  Er- 
kalten erstarrte,  grünschwarze,  metallglänzende 
Schmelze  wird  gepulvert  und  zur  Entfernung  des 
Ghlorzinks  mit  400  Teilen  schwach  salzsäure- 
haltigem Wasser  bei  50  bis  60^  G  extrahiert. 
Der  Rückstand  wird  mit  1000  Teilen  Wasser 
unter  Zusatz  von  80  Teilen  Salzsäure  20®  B  auf- 
gekocht, wobei  der  Farbstoff  in  Lösung  geht. 
Nach  dem  Abkühlen  und  Filtrieren  der  lauwarmen 
Lösung  fällt  man  den  Farbstoff  durch  Kochsalz, 
schmilzt  den  Niederschlag  durch  Erwärmen  und 
trocknet  ihn  nach  Entfernung  der  Mutterlauge  auf 
dem  Wasserbad. 

Der  Farbstoff  bildet  gemahlen  ein  braunes,  in 
Wasser  und  in  Alkohol  mit  orangegelber  Farbe 
lösliches  Pulver.  Die  Lösungen  besitzen  moos- 
grüne Fluoreszenz.  Aus  der  wässerigen  Lösung 
fällen  Alkalien  die  Farbbase  als  gelblichen  amorphen 
Niederschlag.  Setzt  man  zu  einer  nicht  zu  ver- 
dünnten Lösung  des  Farbstoffes  in  Wasser  wenig 
Salzsäure,  so  fällt  der  Farbstoff  in  braungelben 
Flocken  größtenteils  aus,  in  viel  überschüssiger 
Salzsäure  löst  sich  der  Niederschlag  wieder.  Auf 
Zusatz  von  Natriumnitrit  zu  der  mit  Salzsäure 
versetzten  Farbstofflösung  entsteht  eine  braun- 
violette Lösung  einer  Diazoverbindung.  Bei  mehr- 
stündigem Kochen  des  Farbstoffes  mit  dem  etwa 
fünffachen  Gewicht  konzentrierter  Salzsäure  zer- 
fällt er  in  m-Toluylendiamin  und  einen  in  ver- 
dünnter Natronlauge  mit  gelber  Farbe  löslichen 
Farbstoff,  welcher  der  Analyse  zufolge  Diamido- 
dimethylphenylakridinkarbonsäure  darstellt. 

2.  Farbstoff  aus  Phthalsäureanhydrid 
und  m-Toluylendiamin. 

30  Teile  Phthalsäureanhydrid,  48  Teile  m- 
Toluylendiaminbase  und  47  Teile  m -Toluylen- 
diaminchlorhydrat werden  wie  in  Beispiel  1  zu- 
sammengeschmolzen. Bei  etwa  145®  C  findet  unter 
Aufschäumen  und  Entwicklung  von  Wasserdämpfen 
lebhafte  Reaktion  statt.  Die  Temperatur  der 
Schmelze  wird  sodann  unter  beständigem  Rühren 
auf  200  bis  210®  erhöht,  wobei  die  Farbstoff- 
bildung vor  sich  geht  und  nach  4  bis  5  Stunden 
beendigt  ist.  Die  erkaltete  Schmelze  wird  ge- 
pulvert und  in  2000  Teilen  Wasser  unter  Zusatz 
von  60  Teilen  Salzsäure  kochend  gelöst.  Aus  der 
filtrierten  Lösung  fällt  man  den  Farbstoff  mit  Koch- 
salz aus  und  verfährt  weiter,  wie  in  Beispiel  1 
beschrieben. 

Der  erhaltene  Farbstoff  ist  identisch  mit  dem 
nach  Beispiel  1  dargestellten. 
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Ersetzt  man  in  diesen  Beispielen  das  m-To- 
luylendiamin  bezw.  dessen  Phtbalverbindung  durcb 
die  äquivalente  Menge  m  -  Pbenylendiamin  bezw. 
der  Pbthalylverbindung  des  letzteren,  so  erbält 
man  einen  dem  vorigen  sebr  äbnlicben  gelben 
Farbstoff  von  mehr  rotstichiger  Nuance,  der  in 
seinen  Eigenschaften  mit  dem  aus  m-Tolujlen- 
diamin  erhaltenen  Farbstoff  übereinstimmt. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  gelber  Farbstoffe 
der  Akridinreihe  durch  Erhitzen  der  Phthalyl- 
verbindungen  des  m-Phenylendiamins  oder  m- 
Toluylendiamins  mit  m-Phenylendiamin-  oder 
m  -  Toluylendiaminbase  bei  Gegenwart  des 
Chlorhydrates  des  betreffenden  Diamins,  mit 
oder  ohne  Zusatz  eines  Kondensationsmittels, 


wie  Chlorzink,  auf  Temperaturen  bis  etwa 
220«  C. 
2.  Ausführung  des  durch  Anspruch  1  geschützten 
Verfahrens,  darin  bestehend,  daß  man,  statt 
von  den  Phthalylverbindungen  der  Metadiamine 
auszugehen,  die  Darstellung  derselben  und 
ihre  Umwandlung  zu  Akridinfarbstoffen  in 
einer  Operation  vereinigt,  indem  man  Phthal- 
säureanhydrid  mit  m-Phenylendiamin  oder  m- 
Toluylendiamin  unter  Zusatz  des  Chlorhydrates 
des  betreffenden  Diamins  mit  oder  ohne  Chlor- 
zink auf  Temperaturen  bis  etwa  220®  C  er- 
hitzt. 

A.  P.  716264  vom  17.  September  1902.  Müller 
&  Schmid  (B.  A.  S.  P.)  E.  P.  11711  vom  22.  Mai 
1902.  Fr.  P.  321393  vom  24.  Mai  1902.  Vergl.  Ein- 
leitung 307. 


No.  141297.    (F.  16298.)   Kl.  22b.   FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben  Farbstoffs  der  Akridinreihe. 

Vom  15.  Mai  1902  ab. 
Ausgelegt  den  27.  Dezember  1902.  —  Erteilt  den  16.  März  1903. 


Es  wurde  gefunden,  daß  die  bisher  unbekannte 
Disulfosäure  des  Dibenzylakridingelbs  ein  sehr 
wertvoller  Farbstoff  ist.  Er  liefert  auf  Wolle, 
Seide  und  Leder  sehr  klare  gelbe  Nuancen  und 
zeichnet  sich  besonders  durch  eine  sehr  leichte 
Löslichkeit  aus.  Eine  besondere  Bedeutung  kommt 
ihm  auch  noch  deshalb  zu,  weil  er  die  Fähigkeit 
besitzt,  sich  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  anderen 
sauren  Lederfarbstoffen  kombinieren  zu  lassen,  eine 

CH3 


Eigenschaft,  die  den  bisher  in  der  Lederförberei 
verwendeten  basischen  Akridinfarbstoffen  nicht  zu- 
kommt. 

Zur  Darstellung  dieser  neuen  Farbstoffsulfo- 
säure  verföhrt  man  in  der  Weise,  daß  man  ent- 
weder das  symmetrische  Dibenzylakridingelb  (bezw. 
dessen  Leukoverbindung)  mit  sulfierenden  Mitteln 
behandelt,  oder  die  Disulfosäure  des  Dibenzyltetra- 
amidoditolylmethans  der  folgenden  Konstitution: 

CH3 
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in  üblicher  Weise  durch  Ammoniakabspaltung  und 
Oxydation  in  den  Akridinfarbstoff  überfahrt. 

Das    bisher    unbekannte    Dibenzylakridingelb 
der  Formel: 


\/ 


^^\/\/^^3 
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C7H7.HN/   x/  \  N  /   ^/   ^NH.C7H7 

(bezw.  dessen  Leukoverbindung)  kann  man  in  der 
Weise  erhalten,  daß  man  2  Moleküle  des  Monobenzyl- 
m  -  toluylendiamins  der  folgenden  Konstitution: 

CH3 
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NH2 

mit  1  Molekül  Formaldehyd  kondensiert.  Das 
Monobenzyl-m-toluylendiamin  kann  man  in  der 
Weise  erhalten,  daß  man  das  p-Nitro-o-toluidin 
benzyliert  und  das  so  erhaltene  p'Nitrobenzyl-o- 
toluidin  (vom  Schmelzpunkt  124®)  reduziert. 

Beispiel  1. 

42,2  kg  des  oben  erwähnten  Monobenzyl-m- 
toluylendiamins  (vom  Schmelzpunkt  80®)  werden 
in  200  1  öprozentiger  Schwefelsäure  gelöst.  Die 
Lösung  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
7,5  kg  40prozentiger  Formaldehydlösung  vei-setzt 
und  bis  zur  Beendigung  der  Kondensation  stehen 
gelassen.  Darauf  wird  mit  Alkali  übersättigt, 
wobei  sich  das  gebildete  Dibenzyltetraamidoditolyl- 
methan  als  farbloser  Niederschlag  ausscheidet. 
Durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol  erhält  man 
die   Base   in  Blättchen  vom   Schmelzpunkt  157®. 
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Zur  Überfübrung  der  Base  in  das  Akridin 
werden  43,6  kg  der  Base  in  400  kg  25prozentiger 
Schwefelsäure  gelöst  und  diese  Lösung  7  Stunden 
im  verbleiten  Druckkessel  auf  etwa  160®  erhitzt. 
Hierbei  scheidet  sich  das  Akridin  als  Gemenge  der 
Leukoverbindung  und  des  Farbstoffes  in  Form 
einer  rot  gefärbten  Kristallmasse  aus.  Nachdem 
die  Mutterlauge  entfernt  ist,  wird  das  Akridin 
getrocknet,  fein  gepulvert  und  in  die  sechsfache 
Menge  einer  rauchenden  Schwefelsäure  von  25 
pCt  Anhydrid  unter  Rühren  und  Kühlen  einge- 
tragen. Sobald  eine  Probe  sich  in  Aikali  glatt 
löst,  gießt  man  die  Sulfierungsmasse  auf  Eis,  wo- 
bei sich  die  Farbstoffdisulfos&ure  als  rotes  Pulver 
abscheidet.  Eine  Oxydation  ist  in  den  meisten 
Fällen  nicht  erforderlich,  da  der  Leukokörper 
durch  die  oxydierende  Wirkung  des  Schwefelsäure- 
anbydrids  bereits  vollständig  in  den  Farbstoff  über- 
geführt ist.  Die  so  erhaltene  FarbstofiBsulfosäure 
ist  in  Wasser  leicht  mit  klarer  gelber  Farbe  lös- 
lich, sie  färbt  Wolle  und  Leder  in  schwefelsaurer 
oder  neutraler  Lösung  in  sehr  klaren  gelben, 
gleichmäßigen  Tönen  an.  Die  Ausfärbungen  sind 
aikali-  und  säureecht. 

Beispiel  2. 

43,6  kg  der  in  Beispiel  1  beschriebenen  Di- 
benzyltetraamidoditolylmethanbase  vom  Schmelz- 


punkt 157®  werden  in  gut  getrocknetem  Zustande 
in  300  kg  rauchender  Schwefelsäure  von  25  pCt 
Anhydridgehalt  unter  gutem  Rühren  gelöst.  So- 
bald eine  Probe  der  Mischung  alkalilöslich  ge- 
worden ist,  wird  die  Mischung  auf  1200  kg  Eis 
gegossen  und  die  so  erhaltene  Lösung  dann  im 
verbleiten  Druckkessel  etwa  7  Stunden  auf  160^ 
erhitzt.  Das  entstandene  Reaktionsgemisch  wird 
darauf  längere  Zeit  im  offenen  Gefäß  unter  Rühren 
stehen  gelassen,  wobei  sich  die  Akridindisulfosäure 
als  roter  kristallinischer  Niederschla'g  ausscheidet, 
welcher  filtriert  und  bei  100*^  getrocknet  wird. 
Eine  Anwendung  weiterer  Oxydationsmittel  ist 
nicht  erforderlich,  da  die  Oxydation  bereits  durch 
die  Einwirkung  des  Sauerstoffes  der  Luft  voll- 
ständig erfolgt  ist.  Das  so  dargestellte  Produkt 
stimmt  in  seinen  Eigenschaften  voUkonuuen  mit 
dem  nach  Beispiel  1  erhaltenen  überein. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben  Säure - 
farbstoffes  der  Akridinreihe,  darin  bestehend,  daß 
man  entweder  das  symmetrische  Dibenzylakridin- 
gelb  (bezw.  dessen  Leukoverbindung)  mit  sulfieren- 
den  Mitteln  behandelt  oder  die  Disulfosäure  des 
symmetrischen  Dibenzyltetraamid  oditolylmethans 
durch  Ammoniakabspaltung  und  Oxydation  in  den 
Akridinfarbstoff  überführt. 


No.  136729.    (F.  15992.)    Kl.  22  b.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Terfahren  zur  Darstellung  gelber  bis  orangegelber  Farbstoffe  der  Akridinreihe. 

Zusatz  zum  Patente  133788  vom  6.  Oktober  1901. 

Vom  5.  März  1902  ab. 
Ausgelegt  den  7.  Jnli  1902.  —  Erteilt  den  29.  September  1902. 


In  der  Patentschrift  133788  sind  gelbe  und 
orangegelbe  Farbstoffe  der  Akridinreihe  beschrieben, 
welche  durch  Einwirkung  von  Monochloressigsäure 
auf  Tetramidoditolylmethan  (vergl.  Patentschrift 
52324)  oder  auf  Akridingelb  oder  dessen  Leuko- 
verbindung entstehen. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  ähnliche  Farb- 
stoffe erhalten  werden  können,  wenn  man  an 
Stelle  der  Monochloressigsäure  deren  Methyl-  oder 
Äthylester  in  Anwendung  bringt.  Die  Nuancen 
der  so  erhaltenen  Farbstoffe  sind  nur  wenig  ver- 
schieden von  denjenigen  der  Farbstoffe  des  Haupt- 
patentes ;  auch  in  bezug  auf  sonstige  Eigenschaften 
läßt  sich  kaum  ein  Unterschied  nachweisen.  Die  er- 
haltenen Farbstoffe  sind  wie  die  Farbstoffe  des 
Hauptpatentes  nicht  ganz  einheitlich;  eine  Trennung 
der  einzelnen  Produkte  ist  jedoch  nicht  notwendig 
und  erscheint  auch  nicht  rationell. 

Durch  Zusatz  von  Ammoniak  zur  salzsauren 
wässerigen  Lösung  wird  die  Hauptmenge  der  Farb- 
stoffe,  wahrscheinlich    in  Form    ihrer  Basen,    als 


orangegelber  Niederschlag  gefällt,  während  noch 
geringere  Mengen  gelb  färbender  Produkte  aus 
dem  Filtrat  durch  Wiederansäuem  und  AusfUUen 
mit  Chlorzink  und  Kochsalz  abgeschieden  werden 
können. 

In  trocknem  Zustande  stellen  die  Farbstoffe 
braunrote  Pulver  dar,  welche  sich  in  heißem 
Wasser  mit  orangegelber  Farbe  und  schwach 
grüner  Fluoreszenz  leicht  lösen.  In  Alkohol  sind 
sie  schwer  löslich  mit  starker  grüner  Fluoreszenz, 
unlöslich  in  Benzol  und  Äther.  Konzentrierte 
Schwefelsäure  löst  die  Farbstoffe  mit  gelbgrüner 
bis  grüngelber  Farbe,  die  nach  einiger  Zeit  in 
orangegelb  übergeht. 

Beispiel: 

Die  aus  400  g  Tetraamidoditolylmethan  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Autoklaven  erhaltene 
Lösung  des  Leukoakridingelbes  wird  mit  so  viel 
Natronlauge  versetzt,  bis  ein  reichlicher  Nieder- 
schlag entstanden  ist,  aber  noch  keine  Entwickelung 
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TOD  Ammoniak  sich  bemerkbar  macbt  Der  so 
erhaltene  dünne  Brei  wird  mit  220  g  Mono- 
chloressigsäareäthylester  gemischt  and  dann  im 
Autoklaven  mit  Bährwerk  ca.  1  Stunde  lang  auf 
120^  erhitzt.  Man  erhält  so  eine  klare  gelbe 
Lösung,  die  von  geringen  Mengen  mechanisch  bei- 
gemengter Veininreinigungen  durch  Filtration  ge- 
trennt und  mit  250  g  konzentrierter  Salzsäure 
eingesäuert  wird.  Durch  Zusatz  von  ca.  100  g 
Eisenchlorid  wird  die  Färbung  noch  etwas  inten- 
siver. Der  Farbstoff  läßt  sich  mit  Hilfe  von 
Kochsalz  und  Ghlorzink  leicht  aussalzen  und  bildet 
nach  dem  Trocknen  und  Mahlen  ein  in  heißem 
Wasser  leicht  lösliches  braunrotes  Pulver,  welches 
tannierte  Baumwolle  lebhaft  gelb  anförbt. 


Wird  in  diesem  Beispiel  an  Stelle  von  Leuko- 
akridingelb  eine  äquivalente  Menge  von  Akridin- 
gelbfarbstoff  verwendet,  oder  erhitzt  man  direkt 
Tetraamidoditolylmethan  bei  Gegenwart  von  über- 
schüssiger Salzsäure  mit  Monochloressigsäur^thyl- 
ester,  so  gelangt  man  zu  ganz  ähnlichen  Farb- 
stoffen. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Dai*stellung  von  gelben  bis 
orangegelben  Farbstoffen  der  Akridinreihe,  dadurch 
gekennzeichnet,  daß  man  an  Stelle  der  im  Haupt- 
patent genannten  Monochloressigsäure  hier  die 
Monochloressigsäurealkylester  verwendet. 


PATENTANMELDUNG  F.  16037.    Kl.  22b. 
FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  ife  BRÜNING  m  HÖCHST  a/m. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben  bis  orangegelben  Farbstoffen  der  IkridinreUie. 

Vom  13.  März  1902.  Versoift  Juni  1904. 

Ausgelegt  den  9.  Oktober  1902. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben  bis 
orangegelben  Farbstoffen  der  Akridiniumreihe,  darin 
bestehend,  daß  man  die  durch  Erhitzen  von  Tetra- 
amidoditolylmethan (vergl.  D.  R.  P.  52324)  mit 


verdünnter  Salzsäure  darstellbare  wässerige  Lösung 
des  Leukoakridingelbes  mit  Methyl-  oder  Äthyl- 
alkohol auf  höhere  Temperatur  erhitzt. 


Fr.  P.  820570  vom  21.  April  1902.    A.  P.  739117 
vom  7.  August  1902.    Sohst. 


PATENTANMELDUNG  F.  16045.    Kl.  22b. 
FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  in  HÖCHST  a/m. 

Terfahren  zur  Darstellung  orangeroter  Farbstoffe  der  Akridiniumreihe. 

Zusatz  zur  Anmeldung  F.  16037. 

Vom  18.  März  1903.  Zurückgezogen  August  1904, 

Ausgelegt  den  9.  Oktober  1903. 


Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  durch  die  Hauptanmeldung 
F.  16087  geschützten  Verfahrens  zur  Darstellung 
von  Farbstoffen  der  Akridiniumreihe,  darin  be- 
stehend, daß  man  an  Stelle  der  durch  Erhitzen 
von  Tetraamidoditolylmethan  erhältlichen  Leuko- 
base  hier  die  durch  Erhitzen  von  Tetraalkjltetra- 
amidodiphenylmethan  (vergl.  D.  B.  P.  59179  und 


67609)  mit  Salzsäure  darstellbare  Leukobase  oder 
auch  direkt  das  genannte  Tetraalkyltetraamido- 
diphenylmethan  in  verdünnter  wässeriger  salz- 
saurer Lösung  mit  Methyl-  oder  Äthylalkohol  auf 
höhere  Temperatur  erhitzt. 


Fr.  P.  320570  vom  21.  Aprü  1902.  E.  P.  9126 
vom  19.  April  1902.  Vergl.  die  etwas  abweichenden 
Alkylierungsmethoden  in  D.  R.  P.  79703,  129479. 


No.  152662.    (F.  17997.)    Kl.  22b.   .FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Terfahren  zur  Darstellung  von  orangeroten  Farbstoffen  der  Akiidlnrelhe. 

Vom  15.  September  1903  ab. 
Ausgelegt  den  18.  Februar  1904.  —  Erteilt  den  9.  Mai  1904. 


Es  wurde  gefunden,  daß  die  von  Akridingelb 
sich  ableitenden  orcmgegelben  Akridiniumfarbstoffe 


oder    deren  Leukoverbindungen,   wie   solche   bei- 
spielsweise durch  Einwirkung  von  verdünnter  Salz- 
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säure  und  Alkohol  auf  Leukoakridingelb  erhalten 
werden  können,  durch  Erwärmen  mit  Formaldehjd 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  in  offenen  GefUßen 
sich    in    orangerote  Farbstoffe   überführen  lassen. 

Über  die  Einwirkung  von  Formaldehyd  und 
konzentrierter  Schwefelsäure  auf  Akridiniumver- 
bindungen  ist  bisher  nichts  bekannt  geworden. 

Im  D.  R.  P.  135771  werden  zwar  neue  Akri- 
dinfarbstoffe  beschrieben,  welche  durch  Erhitzen 
von  Akridingelb  oder  alkjlierten  Akridinfarbstoffen 
mit  Formaldehyd  und  verdünnten  Mineralsäuren 
unter  Druck  erhalten  werden  können,  jedoch  be- 
stehen zwischen  diesem  Verfahren  und  dem  hier 
beschriebenen  wesentliche  Unterschiede. 

Nach  vorliegendem  Verfahren  werden  die  Farb- 
stoffe mit  konzentrierter  Schwefelsäure  im  offenen 
Gefäß  erhitzt,  während  nach  den  Angaben  der 
Patentschrift  135771  mit  verdünnter  Mineralsänre 
(Salzsäure)  im  Autoklaven  unter  Druck  gearbeitet 
wird. 

Anderseits  ist  in  dieser  Patentschrift  angegeben, 
daß  auf  1  Molekül  Farbstoff  1  Molekül  Form- 
aldehyd zu  verwenden  sei,  weil  sich  bei  Anwen- 
dung von  mehr  Formaldehyd  unlösliche  Neben  < 
Produkte  bildeten.  Nach  vorliegendem  Verfahren 
werden  dagegen  mindestens  2  bis  3  Moleküle 
Formaldehyd  verwendet;  eine  Bildung  von  unlös- 
lichen Nebenprodukten  findet  aber  nicht  statt. 

Als  neue  Wirkung  wird  durch  die  abweichende 
Arbeitsweise  erreicht,  daß  Farbstoffe  von  bedeutend 
röterer  Nuance  erhalten  werden  als  nach  dem 
Verfahren  des  Patentes  135771. 

Beispiel: 

50  kg  des  durch  Alkylierung  von  Akridin- 
gelb mit  Salzsäure  und  Alkohol  erhaltenen  Farb- 
stoffes (Salz  und  Base)  bezw.  dessen  Leuko Verbin- 
dung werden  gelöst  in  etwa  500  kg  Schwefel- 
säure 66^  B,  bei  etwa  50»,  30  bis  50  kg  Form- 
aldehyd   zugesetzt  und  unter  Umrühren  etwa  1 


Stunde  lang  auf  150  bis  170<>  erhitzt.  Die 
Lösung  wird  nach  dem  Erkalten  in  1500  1  Wasser 
gegossen,  mit  ungefähr  200  kg  Kochsalz  geringe 
Mengen  eines  bräunlich  förbenden  Farbstoffes  aus- 
gesalzen, filtriert  und  aus  dem  Filtrat  durch  Zu- 
satz von  etwa  100  kg  Chlorzink  und  von  so  viel 
Alkali,  bis  der  größere  Teil  der  Schwefelsäure 
neutralisiert  ist,  der  Farbstoff  voUkonunen  nieder- 
geschlagen. 

Er  bildet  getrocknet  ein  braunrotes  Pulver, 
welches  in  Wasser  mit  orangegelber  Farbe  leicht 
löslich  ist  und  tannierte  Baumwolle  und  Leder 
in  orangeroten  Tönen  anfärbt.  Mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  wird  eine  stark  fluoreszierende  gelbe 
Lösung  erhalten,  welche  durch  Zusatz  von  wenig 
Wasser  nach  Orange,  durch  viel  Wasser  nach  Bot 
umschlägt.  In  Alkohol  ist  der  Farbstoff  schwer 
löslich  mit  orangegelber  Farbe,  unlöslich  in  Äther, 
Benzol  und  Ligroin. 

Der  Farbstoff  ist  nicht  einheitlich,  sondern  er 
besteht  zum  geringeren  Teil  aus  einem  Akridin-, 
zum  größten  Teil  aber  aus  einem  Akridinium- 
farbstoff,  die  sich  auf  Grund  ihres  verschiedenen 
Verhaltens  gegen  Ammoniak  leicht  trennen  lassen. 
Ob  dieser  Akridihiumfarbstoff  mit  dem  in  der 
Patentschrift  131289  beschriebenen,  mit  Hilfe  von 
konzentrierter  Schwefelsäure  und  Methylalkohol 
herstellbaren,  hoch  alkylierten  Akridiniumfarbstoff 
identisch  ist,  konnte  bis  jetzt  nicht  sicher  nach- 
gewiesen werden. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  orangeroter  Farb- 
stoffe der  Akridinreihe,  darin  bestehend,  daß  man 
die  durch  Alkylierung  von  Akridingelb  mit  Salz- 
säure und  Alkohol  darstellbaren  orangegelben  Farb- 
stoffe oder  deren  Leukoverbindungen  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  und  mehr  als  1  Molekül 
Formaldehyd  in  offenen  Gefäßen  auf  höhere  Tem- 
peratur erhitzt. 


No.  151206.    (B.  34876.)    Kl.  22  b.     BADISGHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Verfahren  cur  Darstellongr  von  orangegelben  Farbstoffen  der  Akridinreihe. 

Vom  26.  Juli  1903  ab. 
Aasgelegt  den  31.  Dezember  1903.  —  Erteilt  den  21.  März  1904. 


Es  hat  sich  gezeigt,  daß  die  Diamidoakridin- 
farbstoffe,  wie  Akridingelb  und  Benzoflavin,  sowie 
auch  die  Chlorhjdrate  der  Leukoverbindungen 
dieser  Farbstoffe  beim  Erhitzen  mit  Glyzerin  in 
neue,  von  den  Ausgangsprodukten  völlig  ver- 
schiedene Farbstoffe  von  lebhafter  Orangenuance 
und  vorzüglichen  Färbeeigenschaften  umgewandelt 
werden.  Man  verwendet  zweckmäßig  das  gleiche 
bis  doppelte  Gewicht  des  Diamidoakridinfarbstoffes 
bezw.  des  Salzes  der  Leukobase  an  Glyzerin  und 
Priedlaender.    VII. 


erhitzt  die  Mischung  mehrere  Stunden  auf  150 
bis  180^  0.  Die  Natur  der  neuen  Produkte  ist 
noch  nicht  aufgeklärt. 

Dae  Verfahren  wird  an   folgenden  Beispielen 
erläutert: 

Beispiel  1. 

Farbstoff   aus  Akridingelb  und   Glyzerin. 

10  Teile  Akridingelb  und  20  Teile  Glyzerin 
werden  in  einem  emaillierten,  im  Ölbad  sitzenden 
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Kessel  4  bis  6  Stunden  auf  170  bis  180<>  C  er- 
hitzt. Die  Schmelze  wird  dann  in  200  Teilen 
Wasser  kochend  gelöst.  Die  erhaltene  Lösung 
wird  mit  Kochsalz  versetzt  und  der  harzförmig 
abgeschiedene  Farbstoff  nach  Entfernung  der  Mutter- 
lauge unter  Zusatz  von  7  Teilen  Salzsäure  von 
20^  B  auf  dem  Wasserbad  getrocknet. 

Nach  dem  Mahlen  bildet  der  neue  Farbstoff 
ein  rotbraunes  Pulver;  er  löst  sich  im  Gegensatz 
zu  dem  schwerlöslichen  Akridingelb  sehr  leicht 
schon  in  kaltem  Wasser  mit  tief  oran gegelber 
Farbe.  Seine  Lösung  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure ist  braun  mit  grüner  Fluoreszenz,  während 
Akridingelb  sich  in  dieser  Säure  mit  ganz  schwach 
gelber  Farbe  und  ebenfalls  grüner  Fluoreszenz 
löst.  Auf  tannierte  Baumwolle  sowie  auf  Leder 
liefert  er  lebhafte  Orangetöne. 

Beispiel  2. 

Farbstoff   aus  Benzoflavin    und   Glyzerin. 

10  Teile  Benzoflavin  werden  mit  15  Teilen 
Glyzerin  5  Stunden  auf  165  bis  110^  0  erhitzt. 
Die  Schmelze  wird  in  etwa  1000  Teilen  kochen- 
dem Wasser  unter  Zusatz  von  2  Teilen  Salzsäure 
20^  B  gelöst  und  die  filtrierte  Lösung  wie  in 
Beispiel  1  weiter  verarbeitet.  Der  erhaltene  Farb- 
stoff bildet  wie  Benzoflavin  ein  orangegelbes  Pulver; 
er  ist  in  Wasser  schwerer  löslich  als  der  aus 
Akridingelb  gewonnene.  Die  wässerige  Lösung 
ist   rötlich    gelb,    die    Lösung   in    konzentrierter 


Schwefe1säm*e  ähnlich  der  des  Benzoflavins  hell- 
gelb gefärbt  mit  grüner  Fluoreszenz.  Auf  tan- 
nierter  Baumwolle  und  auf  Leder  liefert  er  sehr 
reine  und  lebhafte  orangegelbe  Nuancen. 

Die  neuen  Farbstoffe  zeigen  ein  besonders 
charakteristisches  Verhalten  beim  Erwärmen  ihrer 
Lösungen  in  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  dem 
kochenden  Wasserbad.  Die  braune  bezw.  gelbe 
Farbe  dieser  Lösungen  schlägt  hierbei  in  ein  sattes, 
auch  nach  dem  Erkalten  bestehen  bleibendes  Grün 
um,  Akridingelb  und  Benzoflavin  zeigen  unter 
den  gleichen  Umständen  diesen  Farbenumschlag 
nicht. 

An  Stelle  von  Akridingelb  und  Benzoflavin 
können  auch  die  Chlorhydrate  der  Leukoverbin- 
düngen  dieser  Farbstoffe  mit  Glyzerin  verschmolzen 
werden.  Das  Verfahren  bleibt  im  übrigen  das 
gleiche  wie  beschrieben  und  die  relultierenden 
Produkte  sind  identisch  mit  den  aus  Akridingelb 
und  Benzoflavin  erhaltenen. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  orangegelber  Farb- 
stoffe, darin  bestehend,  daß  Diamidoakridinfarb- 
stoffe,  wie  Akridingelb  und  Benzoflavin,  oder  die 
Chlorhydrate  der  Leukoverbindungen  dieser  Di- 
amidoakridinfarbstoffe  mit  Glyzerin  erhitzt  werden. 


A.  P.  476981  vom  22.  September  1903. 


No.  151207.    (B.  34944.)    Kl.  22  b.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Verfahren  sur  Darstellung  von  orangegelben  Farbstoffen  der  Akridlnreihe« 

Zusatz  zum  Patente  151206  vom  26.  Juli  1903. 

Vom  5.  August  1903  ab. 
Ausgelegt  den  31.  Dezember  1903.  >-  Erteilt  den  21.  März  1904. 


In  der  Patentschrift  151206  ist  ein  Verfahren 
zur  Darstellung  neuer  orangegelber  Farbstoffe  be- 
schrieben, welches  darin  besteht,  daß  Diamido- 
akridinfarbstoffe ,  wie  Akridingelb  und  Benzo- 
flavin, oder  auch  die  Chlorhydrate  der  Leukover- 
bindungen dieser  Farbstoffe  mit  Glyzerin  erhitzt 
werden. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß  bei  der  Ein- 
wirkung von  Glyzerin  auf  das  nach  dem  Patent 
45294  aus  m-Nitrobenzaldehyd  und  m-Toluylen- 
diamin  erhältliche  Metaamidobenzoflavin  gleich- 
falls ein  neuer  wertvoller  Farbstoff  entsteht,  welcher 
mit  dem  entsprechenden  Benzoflavinderivat  in 
Nuance  nahezu  übereinstimmt,  sich  aber  von 
letzterem  in  vorteilhaftester  Weise  durch  eine  weit 
leichtere  Löslichkeit  in  Wasser  unterscheidet. 

Das  Verfahren  ist  das  gleiche  wie  dasjenige 
des  Hauptpatentes.  Wir  erläutern  dasselbe  durch 
folgendes 


Beispiel: 

80  Teile  Metaamidobenzoflavin  werden  mit 
160  Teilen  Glyzerin  8  Stunden  lang  auf  165 
bis  170^  C  erhitzt.  Die  Schmelze  wird  dann  in 
3200  Teilen  Wasser  unter  Zusatz  von  von  5  Teilen 
Salzsäure  20®  B  kochend  gelöst.  Aus  der  filtrierten 
Lösung  fällt  man  den  Farbstoff  mit  Kochsalz, 
filtriert,  preßt  und  trocknet. 

An  Stelle  des  Metaamidobenzoflavins  kann  auch 
das  Ghlorhydrat  der  Leukobase  dieses  Farbstoffes 
angewendet  werden,  ohne  daß  das  Verfahren  im 
übrigen  eine  Änderung  erleidet. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  bildet  gemahlen 
ein  ziegelrotes  Pulver,  ist  in  Wasser  leicht  und 
vollkommen  löslich  und  färbt  tannierte  Baum- 
wolle sowie  Leder  in  sehr  reinen  orangegelben 
Nuancen. 
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Patent- Anspruch: 

Weiterbildung  des  durch  das  Patent  151206 
geschützten  Verfahrens,  darin  bestehend,  daß  man 


an  Stelle  der  dort  verwendeten  Diamidoakridin- 
farbstoffe  hier  Metaamidobenzoflavin  oder  das 
Chlorhydrat  der  Leukoverbindung  desselben  an- 
wendet. 


No.  144092.    (F.  16016.)   Kl.  22  b.   FARBWERK  MÜHLHEIM  vorm.  A.  LEONHARDT  &  CO, 

IN  MÜHLHEIM  A/M. 

Yerfahren  zur  Darstellong  phosphinfthnlleher  Akridlnfarbstoffe« 

Zusatz  zum  Patente  79703  vom  23.  Mai  1894. 

Vom  11.  März  1902  ab. 
Ausgelegt  den  8.  Januar  1902.  —  Erteilt  den  23.  Juni  1903. 


In  der  Patentschrift  79703  ist  ein  Verfahren 
zur  Überführung  der  schwer  löslichen,  unter  den 
Namen  Akridingelb  und  Benzoflavin  bekannten 
gelben  Akridinfarbstoffe  in  leicht  lösliche  Produkte 
von  rotstichigerer  Nuance  beschrieben,  welches  in 
der  Behandlung  der  genannten  Körper  mit  AI- 
kylierungsmitteln  besteht.  Es  wurde  nun  gefanden, 
daß  derselbe  Effekt,  nämlich  Überführung  in 
leicht  lösliche  Farbstoffe  von  röterer  Nuance,  auch 
dadurch  erreicht  werden  kann,  daß  1  Mol.  Akridin- 
gelb oder  Benzoflavin  in  wässeriger  Suspension  in 
Gegenwart  von  Mineralsäuren,  vorzugsweise  Salz- 
säure, mit  ein  oder  mehreren  Molekülen  Acet- 
aldehyd  behandelt  wird. 

Über  die  Einwirkung  von  Acetaldehjd  auf  Farb- 
stoffe mit  freien  Amidogruppen  ist  (abgesehen  von 
der  Überführung  des  Fuchsins  in  sogen.  Aldehyd- 
grün) bisher  nichts  bekannt  geworden.  Dagegen 
ist  der  einfachste  Aldehyd  der  Fettreihe,  nämlich 
Formaldehyd,  schon  vei-schiedenÜich  mit  Farbstoff- 
komplexen in  Reaktion  gebracht  worden,  so  z.  B. 
in  dem  Verfahren  der  Patentschrift  109883  mit 
Rhodaminfarbstoffen,  ferner  nach  der  französischen 
Patentschrift  314266  mit  Akridinderivaten.  Von 
dem  erstgenannten  Verfahren  der  Patentschrift 
109883  unterscheidet  sich  jedoch  das  vorliegende 
Verfahren  grundsätzlich  dadurch,  daß  hier  1  Mol. 
des  Akridinfarbstoffes  mit  mindestens  1  Mol.  Acet- 
aldehyd  in  Reaktion  gebracht  wird,  während  nach 
der  genannten  Patentschrift  normaler  Weise  2  Mol. 
eines  Rhodamins  mit  nur  1  Mol.  Formaldehyd 
reagieren  unter  Verkettung  der  beiden  Farbstoff- 
moleküle durch  die  Methylengruppe  und  die  An- 
wendung größerer  Mengen  von  Formaldehyd  ge- 
radezu einen  schädlichen  Einfluß  ausübt. 

Gegenüber  dem  in  der  französischen  Patent- 
schrift 314266  beschriebenen  Verfahren  (Einwir- 
kung von  Formaldehyd  auf  Akridingelb)  wird 
durch  die  Verwendung  von  Acetaldehyd  insofern 
ein  wesentlich  neuer  technischer  Effekt  erzielt, 
als  durch  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Akri- 
dingelb is  Gegenwart  von  Salzsäure  ein  in  Wasser 
entgegen  den  Angaben  obiger  Patentschrift  absolut 
unlösliches  Produkt  erhalten  wird  und  ein  leicht- 
löslicher, wertvoller  Farbstoff  nur  dann  entsteht, 


wenn,  wie  dies  tatsächlich  auch  im  Beispiel  der 
genannten  französischen  Patentschrift  geschieht, 
Leukoakridingelb  (Diamidoditolyldihydroakridin) 
mit  Formaldehyd  in  Reaktion  gebracht  wird. 
Ganz  im  Gegensatz  hierzu  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Acetaldehyd  auf  fertig  gebildetes 
Akridingelb  ein  sehr  leicht  lösliches  Reaktions- 
produkt. Die  Reaktion  vollzieht  sich  schon  bei 
Wasserbadtemperatur  und  im  offenen  Geföß  in 
denkbar  glattester  Weise.  Acetaldehyd  zeigt  somit 
gegenüber  Akridingelb  ein  wesentlich  anderes, 
durchaus  nicht  vorauszusehendes  Verhalten  als 
Formaldehyd,  und  es  wird  durch  die  Verwendung 
von  Acetaldehyd  nach  vorliegendem  Verfahren  ein 
technischer  Effekt  erzielt,  welcher  mittels  Form- 
aldehydes  nicht  erzielt  werden  kann. 

Bezüglich  des  Reaktionsverlaufes  zwischen 
Akridingelb  und  Acetaldehyd  erscheint  die  An- 
nahme einer  einfachen  Verkettung  zweier  Mole^ 
küle  Akridingelb  analog  dem  in  der  Patentschrift 
109883  geschilderten  Vorgang  insofern  als  un- 
wahrscheinlich, als  die  Reaktion  unter  Bedingungen 
(stark  saure  Lösung,  höhere  Temperatur)  verläuft, 
bei  welchen  derartige  Verbindungen  im  allgemeinen 
kaum  existenzfähig  sind  und  zudem  die  Bildung 
von  leicht  löslichen  Produkten  auf  Grund  der- 
artiger Verkettungen  keine  Analogien  hat.  Zwang- 
loser und  durchaus  im  Einklang  mit  dem  Er- 
findungsgedanken der  Patentschrift  79703  läßt 
sich  die  Entstehung  solcher  leicht  löslicher  Re- 
aktionsprodukte erklären,  wenn  der  Reaktions- 
verlauf vielmehr  als  Alkylierung  aufgefaßt  wird 
unter  intermediärer  Bildung  von  Chlor äthylalkohol 
und  weiterer  Einwirkung  dieses  Körpers  auf  die 
Amidogruppen  des  Akridingelbes  (vergl.  z.  B. 
Goldschmidt,  Chemiker-Zeitung  1902,  S.  179, 
Einwirkung  von  Formaldehyd  in  salzsaurer  Lö- 
sung auf  o-Amidobenzoesäure).  In  der  Tat  ver- 
halten sich  auch  diese  Farbstoffe  ganz  analog  wie 
die  in  der  Patentschrift  79703  beschriebenen  al- 
kylierten  Akridinderivate. 

Von  den  Ausgangsprodukten  unterscheiden 
sich  die  Farbstoffe  des  vorliegenden  Verfahrens 
außer  durch  ihre  tadellose  Löslichkeit  schon  in 
kaltem     Wasser     sowie     bedeutend     rotstichigere 
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Nuance  auch  durch  ihr  Verhalten  gegen  konzen- 
trierte Schwefelsäure,  worin  sie  mit  rötlichgelber 
bis  braungelber  Farbe  löslich  sind,  während  z.  B. 
Akridingelb  sich  mit  blaßgelber  Farbe  löst.  Die 
schwefelsauren  Lösungen  zeigen  intensive  grün- 
gelbe Fluoreszenz,  ebenso  die  verdünnten  wässerigen 
Lösungen.  Infolge  ihrer  vorzüglichen  Löslichkeit 
und  ihres  Egalisierungsvermögens  eignen  sie  sich 
besonders  zum  Färben  von  Leder. 

Das  Verfahren  zu  deren  Darstellung  ergibt 
sich  aus  folgendem  Beispiel: 

100  kg  Akridingelb  (Farbbase)  werden  in 
etwa  1000  1  Wasser  unter  Zusatz  von  90  kg 
Salzsäure  von  30  pCt  suspendiert,  36  kg  Acet- 
aldehyd  von  50  pCt  zugefügt  und  die  Mischung 
mit  Dampf  unter  Rühren  langsam  auf  70  bis 
80®  C  erhitzt.  Das  Akridingelb  verschwindet  nach 
und  nach  und  man  erhält  eine  tief  orange  gefärbte 
Lösung.  Man  läßt  erkalten,  filtriert  und  fällt  den 
neuen  Farbstoff  mittels  Kochsalz  und  Chlorzink 
aus.    Er  bildet  getrocknet  ein  braunes,  in  Wasser 


leicht  lösliches  Pulver.  Die  wässerige  Lösung  ist 
orange  gefärbt  und  zeigt  gelbgrüne  Fluoreszenz. 
In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  er  sich  in 
rötlich  gelber  Farbe.  Tannierte  Baumwolle  sowie 
Leder  werden  in  klaren,  phosphinähnlichen  Orange- 
nuancen angefärbt. 

Ersetzt  man  in  vorstehendem  Beispiel  das 
Akridingelb  durch  Benzoflavin  (Diamidoditolyl- 
phenylakridin),  so  entsteht  ein  Farbstoff  von  rot- 
sticherer  Nuance,  der  aber  im  übrigen  ähnliches 
chemisches  Verhalten  aufweist. 

Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  Verfahrens  des  Patentes  79703, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  als  Alkylierungs- 
mittel  hier  Acetaldehyd  in  Gegenwart  von  Mineral- 
säuren benutzt  wird. 


Hierzu  Fr.  P.  241916,  Zusatz  vom  20.  März  1902, 
A.  P.  730771  vom  6.  August  1902.  Jedlicka,  Ge- 
sellschaft für  chemische  Industrie  in  Basel. 


No.  140848.    (F.  16036.)   Kl.  22b.   FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Yerfahren  sur  Darstellung  von  leicht  löslichen  Salzen  des  Akrldlngelbs. 

Vom  13.  März  1902  ab. 
Ausgelegt  den  1.  September  1902.  —  Erteilt  den  2.  März  1903. 


Der  nach  dem  Verfahren  der  Patentschrift 
52324  aus  m-Toluylendiamin  und  Formaldehjd 
in  Form  eines  mineralsauren  Salzes  erhältliche 
und  unter  dem  Namen  Akridingelb  auf  dem 
Markte  erschienene  Akridinfarbstoff  hat  trotz  seiner 
schönen,  klaren  Nuance  und  seiner  einfachen  Dar- 
gtellungsweise  eine  größere  Bedeutung  nicht  zu 
erlangen  vermocht,  was  offenbar  auf  die  Schwer- 
löslichkeit  des  Produktes,  die  es  für  die  meisten 
Zwecke  der  Färberei  unbrauchbar  macht,  zurück- 
zuführen ist.  Es  wurde  nun  die  überraschende 
Beobachtung  gemacht,  daß  sich  eine  bisher  noch 
unbekannte  Klasse  von  Salzen  des  Akridingelbes 
herstellen  läßt,  die  durch  ihre  Leichtlöslichkeit 
eine  Ausnahmestellung  einnimmt  und  infolgedessen 
für  alle  Zwecke  der  Färberei  und  Druckerei  mit 
Vorteil  verwertbar  ist.  Es  sind  die  bisher  noch 
nicht  dargestellten  Salze  der  einbasiscben  Fett- 
säuren, die  man  leicht  durch  Behandeln  der  Base 
des  Akridingelbes  mit  den  erwähnten  Säuren  oder 
durch  doppelte  Umsetzung  mit  Hilfe  der  ent- 
sprechenden fettsauren  Salze  aus  den  Farbstoff- 
salzen darstellen  kann. 

Beispiel  1. 

24  kg  der  aus  den  Salzen  des  Akridingelbes 
durch  Behandeln  mit  Alkalien  erhältlichen  Farb- 
base werden  mit  100  kg  5  prozentiger  Ameisen- 
säure   fein    verrieben    und    unter    gutem   Rühren 


auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft.  Das 
ameisensaure  Salz  bleibt  als  gelbbraune,  in  heißem 
Wasser  sehr  leicht  lösliche  Masse  zurück. 

Beispiel  2. 

30  kg  Akridingelb  in  Form  des  salzsauren 
Salzes  werden  in  300  1  Wasser  suspendiert  und 
unter  Kochen  mit  einer  Lösung  von  30  kg  kristal- 
lisiertem Natriumacetat  in  100  1  Wasser  versetzt. 
Nach  einstündigem  Erhitzen  läßt  man  erkalten 
und  saugt  das  infolge  der  anwesenden  Salze  voll- 
ständig ausgeschiedene  Acetat  ab.  Das  Acetat 
ist  nicht  ganz  so  leicht  löslich  wie  das  Formiat. 

Ein  ganz  gleiches  Verhalten  zeigen  die  übrigen 
einbasischen  Fettsäuren,  wie  Propionsäure,  Butler- 
säure,  Valeriansäure,  Glykolsäure,  Milchsäure  usw. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  leicht  löslichen 
Salzen  des  in  der  Patentschrift  5^324  beschriebenen 
Akridinfarbstoffes,  darin  bestehend,  daß  man  diesen 
Farbstoff  entweder  in  Form  der  Base  mit  ein- 
basischen Fettsäuren  behandelt  oder  in  Form  der 
Salze  mit  den  entsprechenden  fettsauren  Salzen 
umsetzt. 

A.  P.  716084  vom  15.  Juli  1902,  Nastvogel 
(Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.).  E.  P. 
11666  vom  22.  Mai  1902.     Fr.  P.  821272. 
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No.  14245ar.   (F.  1619Ö.)    Kt.  22b.   FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 
Yerfahren  zur  DanteUnng  Ton  leicht  lösUehen  Salzen  des  Benzoflarliig« 

Zusatz  zum  Patente  140848  vom  13.  Märg  1902. 

Vom  19.  April  1902  ab. 
Ausgelegt  den  22.  September  1902.  —  Erteilt  den  27.  April  1903. 


In  der  Patentschrift  140848  ist  ein  Verfahren 
zur  Darstellung  leicht  löslicher  Salze  des  Akridin- 
gelbes  beschrieben,  d.  h.  desjenigen  Akridinfarb- 
Stoffes,  welcher  aus  Formaldehyd  und  m-Toluylen- 
diamin  erhalten  wird. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  man  mit  Hilfe 
des  gleichen  Verfahrens  den  noch  wesentlich 
schwerer  löslichen  analogen  Akridinfarbstoff,  näm- 
lich das  aus  m-Toluylendiamin  und  Benzaldehyd 
entstehende  Phenylakridingelb  („Benzoflavin*)  in 
leicht  lösliche  Salze  überführen  kann. 

Beispiel  1. 

35  kg  des  nach  der  Patentschrift  43714  er- 
hältlichen salzsauren  Salzes  des  Benzoflavins  werden 
mit  Wasser  angeschlämmt  und  dann  in  500  1 
kochender  8prozentiger  Natriumacetatlösung  unter 
Rühren  eingetragen.  Nach  einstündigem  Erhitzen 
läßt  man  erkalten  und  filtriert  ab.  Das  so  er- 
haltene Acetat  ist  ein  gelbbraunes  Pulver,  das  in 
heißem  Wasser  ganz  bedeutend  leichter  löslich 
ist,  als  das  Ausgangsmaterial. 


Beispiel  2. 

32  kg  der  z.  B.  aus  dem  salzsauren  Salz 
durch  Umsetzen  mit  Alkalien  erhältlichen  Farb- 
base des  Benzoflavins  werden  mit  90  1  einer  10- 
prozentigen  Milchsäurelösung  sorgfältig  verrührt 
und  die  Mischung  darauf  zur  Trockne  verdampft 
Das  Aussehen  und  Verhalten  des  so  dargestellten 
Produktes  ist  dem  in  Beispiel  1  beschriebenen 
ganz  ähnlich. 

In  analoger  Weise  kann  man  zur  Darstellung 
der  Salze  anderer  einbasischer  Fettsäuren  verfahren. 

Patent- An  Spruch: 
Abänderung  des  durch  das  Patent  140848 
geschützten  Verfahrens  zur  Darstellung  leicht  lös- 
licher Salze  eines  Akridinfarbstoffes,  darin  be- 
stehend, daß  man  an  Stelle  des  Akridingelbes  hier 
das  Phenylakridingelb  (Benzoflavin)  der  Patent- 
schrift 43714  entweder  in  Form  der  Base  mit 
einbasischen  Fettsäuren  behandelt  oder  in  Form 
der  Salze  mit  den  entsprechenden  fettsauren  Salzen 
umsetzt. 


PATENTANMELDUNG  F.  17379.     Kl.  22 e. 

FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  m  HÖCHST  a/m. 

Yerfabren  zur  Darstellung  Ton  sensibilisierend  wirkenden  FarbstofTen  der  Cyaninreihei 

Vom  14.  März  1903. 
Ausgelegt  den  5.  Oktober  1903. 

Patent- Anspruch: 


Verfahren  zur  Darstellung  von  im  Benzolkern 
methylierten  sensibilisierend  wirkenden  Farbstoffen 
der  Oyaninreihe,  darin  bestehend,  daß  man  entweder 
die  Halogenalkylate  des  m-  oder  p-Toluidins  mit 
denen  des  Chinaldins  bezw.  des  m-  oder  p-Tolu- 
chinaldins  oder  die  Halogenalkylate  des  Chinolins 
mit  denen  des  m-  oder  p-  Toluchinaldins  in  al- 
koholischer Lösung  mit  Atzalkali  erhitzt. 


Fr.  P.  838780  vom  1.  Mai  1903.  E.  P.  9598  vom 
28.  April  1903. 

Cyanine  auB  p-Toluchinaldin  kommen  unter  der 
Bezeichnung  Orthochrom  in  den  Handel.  Sie  über- 
treffen das  Ätbylrot  durch  ein  weiter  ins  Rot  reichen- 
des Sensibilisierungsvermögen.  Zu  den  substituierten 
Cyaninen  gehört  auch  das  gleichfalls  von  den  Farb- 
werken Höchst  empfohlene  Pinachrom. 


PATENTANMELDUNG  F.  17619.     Kl.  22e. 
FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  m  HÖCHST  a/m. 
Yerfahren  zur  Darstellong  sensibilisierend  wirkender  Farbstoffe  der  Cyaninreihe« 

Zusatz  zur  Anmeldung  F.  17379. 

Vom  26.  Mai  1903. 
Ausgelegt  den  7.  März  1904. 

stehend,   daß  man  an  Stelle  der  im  Hauptpatent 
Patent- Anspruch:  genannten   Toluchinoline    und   Toluchinaldine   die 

Verfahren     aur     Darstellung     sensibilisierend      entsprechenden    Methoxy(Äthoiy)chilioline    (Chin- 
wirkender  Farbstoffe  der  Oyaninreihe,   darin  be-      aldine)  verwendet. 
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No.  154448.    (F.  18012.)    Kl.  22e.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRtiWNG 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfalireii  zur  Darstellung  tou  Chinollnfarbstoffen* 

Vom  20.  September  1903  ab. 
Ausgelegt  den  3.  Mai  1904.  —  Erteilt  den  8.  Juli  1904. 


Als  Cyanine  werden  Farbstoffe  bezeichnet,  die 
sieb  vom  Lepidin  und  Chinaldin  ableiten  und  zwar 
wird  angenommen,  daß  bei  der  Bildung  der 
Cyanine  unter  der  Einwirkung  von  Alkali  2  Mole- 
küle eines  Chinaldin-  oder  Lepidinalkjlhalogens 
oder  ein  solches  und  1  Molekül  eines  Chinolin- 
alkylhalogens  sich  vereinigen,  indem  je  1  Molekül 
Halogenwasserstoff  und  Wasserstoff  abgespalten 
wird. 

Daß  reines,  von  Lepidin  und  Chinaldin  freies 
Chinolin  zur  Darstellung  von  Cyaninen  nicht  ge- 
eignet sei,  ergab  sieh  aus  den  Untersuchungen 
Hoogewerffs  und  van  Dorps  und  von 
Spalteholz  und  istinMeyer-Gnehm  (Teer- 
farbstoffe, 1895  bis  97,  DI,  S.  1429)  richtig  an- 
gegeben. 

Hoogewerff  und  van  Dorp  (Rec.  trav. 
chim.  II,  41  und  42)  geben  an,  daß  das  Jod- 
amylat  des  reinen  Chinolins,  in  wässeriger  Lö- 
sung mit  Kalilauge  behandelt,  nur  ein  rotes  Harz 
liefere  und  ebenso  (Jahresber.  f.  Ch.  1884,  S. 
1860),  daß  die  Jodmethylate  des  p-Toluchinolins 
und  Chinolins  in  wässeriger  Lösung  mit  Kalilauge 
rote  Harze  entstehen  lassen,  aus  welchen  keinerlei 
kristallisiertes  Produkt  zu  isolieren  ist. 

Es  wurde  indes  gefunden,  daß  auch  die  Ha- 
logenalkylate  des  Chinolins  und  seiner  Derivate, 
welche  im  Pyridinring  keine  Methylgruppe  tragen, 
wenn  man  sie  in  alkoholischer  Lösung  mit  Alkali 
zusammenbringt,  in  gut  charakterisierte  Farbstoffe 
umgewandelt  werden.  Es  entstehen  so  basische 
gelbe  und  rote  Farbstoffe  in  Form  ihrer  Salze 
nebeneinander. 

Es  scheint,  daß  die  Bildung  der  neuen  gut 
charakterisierten  Cbinolinfarbstoffe  früher  nicht 
aufgefunden  worden  ist,  weil  die  Umsetzung  der 
Chinolinhalogenalkylate  mit  Alkali  in  wässeriger 
Lösung  vorgenommen  wurde. 

Die  neuen  Farbstoffe  unterscheiden  sich  da- 
durch von  den  Cyaninen,  daß  ihre  wässerige  Lö- 
sung durch  Mineralsäuren  nicht  entfärbt  wird. 
Auch  Alkali  ändert  die  Farbe  ihrer  Lösungen  nicht; 
durch  viel  Alkali  werden  die  Verbindungen  ge- 
fällt. Die  roten  wie  die  gelben  Farbstoffe  sind 
für  photographische  Zwecke  wertvoll. 


Man  wählt  die  Menge  des  Alkalis  bei  der 
Darstellung  der  neuen  Farbstoffe  vorteilhaft  so, 
daß  auf  1  Mol.  des  Chinolinhalogenalkylats  ^/^ 
bis  ^/2  Mol.  Alkali  kommt,  und  verfährt  beispiels- 
weise wie  folgt: 

Beispiel  1. 

28,5  g  Chinolinjodäthylat  werden  in  15  ccm 
Methylalkohol  gelöst  und  zur  kochenden  Lösung 
28  ccm  lOprozentiger  methylalkoholischer  Ätz- 
kalilösung in  zwei  Portionen  zugefügt  und  nach 
jeder  Zugabe  10  Minuten  gekocht.  Nach  längerem 
Stehen  bildet  sich  ein  roter  Kristallbrei.  Zur  Iso- 
lierung des  gelben  Farbstoffes  aus  diesem  kann 
man  etwa  mit  160  g  Methylalkohol  versetzen,  auf- 
kochen und  heiß  absaugen.  Der  gelbe  Farbstoff 
bleibt  dann  in  Form  gelber  Prismen  auf  dem 
Filter,  und  aus  dem  Filtrat  kristallisiert  beim 
Stehen  der  rote  Farbstoff  in  roten  Nädelchen. 

Beispiel  2. 

10,8  g  Chinolinchlormethylat  werden  in  60  g 
Methylalkohol  gelöst  und  mit  der  alkoholischen 
Lösung  von  0,6  g  Ätzkali  versetzt.  Beim  Er- 
wärmen färbt  sich  die  Lösung  schnell  gelb  und 
dann  rot.  Die  Lösung  enthält  die  neuen  Farb- 
stoffe; zu  ihrer  Abscheidung  kann  man  die  alko- 
holische Lösung  eindampfen,  sodann  mit  Äther 
fällen  und  auswaschen,  den  Rückstand  in  Wasser 
aufnehmen  und  aus  der  wässerigen  Lösung  die 
Farbstoffe  als  Nitrate  abscheiden.  Auf  Zusatz 
von  Salpetersäure  fällt  zunächst  der  rote  Farb- 
stoff als  Nitrat  aus,  und  aus  der  Lösung  scheidet 
sich  beim  Stehen  das  Nitrat  des  gelben  Farb- 
stoffes ab. 

Arbeitet  man  mit  Chinolinmethyljodid  wie  im 
Beispiel  1,  so  erhält  man  den  gelben  wie  den 
roten  Farbstoff  in  Form  von  schwer  löslichen 
Jodiden. 

In  gleicher  Weise  erhält  man  die  entsprechen- 
den gelben  und  roten  Farbstoffe  z.  B.  aus  p- 
Toluchinolinäthyljodid,  p-Chlorchinolinmethyljodid, 
o-Toluchinolinmethyljodid. 

Die  nachstehende  Tabelle  gibt  eine  Zusammen- 
stellung der  Eigenschaften  der  neuen  Verbindungen. 


Name 


Aussehen 


In  Wasser 


In  Alkohol 


Rotes  Jodid  ans  Cbinolinmethyljodid 
Gelbes    ,         ,  , 


dankelrote 
Prismen 

rotgelbe 
Kriställchen 


schwer  löslich; 
rot 

schwer  löslich; 
gelb 


schwer  löslich; 
rot 

sehr  schwer 
löslich;  gelb 
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Name 


Rotes  Nitrat  aus  Chinolinmethylchlorid 
Gelbes    ,        ,  , 


Rotes  Jodid  aus  Chinolinäthyljodid 


Gelbes    , 


Rotes  Jodid  ans  p-Toluchinolinmethjljodid  . 
Gelbes     ,        ,  . 


Rotes  Jodid  ans  p-Chlorchinolinmetbjljodid 


Gelbes    ,        , 


Rotes  Jodid  ans  o-Toluchinolinmetbyyodid 


Gelbes 


«        « 


Aussehen 

dunkelrote 
Nadeln 

goldgelbe  feine 
Nädelchen 


hellrote  Nadeln 

mit  gelbem 
Fl&chenschimm  er 

oran^egelbe 
Pnsmen 


feine  rote 
N&delchen 

feine  bräunlich- 
gelbe Kristalle 

dunkelrote 
Kristalle 

hellbraune  feine 
Kriställchen 


rote  Krist&llchen 


bräunlichgelbe 
Prismen 


In  Wasser 


kalt  schwer,  heiß 
besser  löslich;  rot 

löslich;  goldgelb 


schwer  löslich; 
rot 

löslich; 
orangegelb 


schwer  löslich; 
rot 

schwer  löslich; 
bräunlichgelb 

sehr  schwer 

löslich ; 
karmoisinrot 

sehr  schwer 

löslich ; 
brännlichgelb 


fast  unlöslich; 

beim  Erhitzen 

rötliche  Färbung 

schwer  löslich; 
gelb 


In  Alkohol 


kalt  schwer,  heiß 
besser  löslich;  rot 

kalt  schwer,  heiB 
besser  löslich; 

gelb,  grQn 
fluoreszierend 


löslich;  rot 


löslich; 
orangegelb 


lösUch;  rot 

löslich;  gelb,  grün 
fluoreszierend 

löslich ; 
karmoisinrot 

sehr  schwer 

löslich; 
bräunlichgelb 


löslich;  rot 


schwer  löslich; 
gelb. 


Patent- Ansprach: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Chinolinfarb- 
Stoffen,  darin  bestehend,  daß  man  Salze  von  solchen 


Ghinoliniumbasen,  die  im  Pyridinkern  keine  Methjl- 
gnippe  tragen,  in  alkoholischer  Lösung  mit  Al- 
kalien zusammenbringt. 


No.  158078.    (F.  17279.)   Kl.  22e.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Yerfabren  zur  Darstellang  sensibilisierend  wirkender  FarbstofTe. 

Vom  18.  Februar  1903  ab. 
Ausgelegt  den  31.  Dezember  1903.  —  Erteilt  den  27.  Dezember  1904. 


Es  wurde  gefunden,  daß  die  durch  Einwirkung 
von  Dialkylsulfaten  auf  Ghinaldin  entstehenden 
Ammoniumyerbindungen  bei  der  Behandlung  mit 
kaustischen  Alkalien  bezw.  Erdalkalien  in  wert- 
Yolle  rote  bis  violette  Farbstoffe  übergehen,  welche 
sich  durch  ein  hohes  Sensibilisiemngsvermögen 
für  halogensilberhaltige  Schichten  auszeichnen. 
Die  Konstitution  der  so  erhältlichen  Farbstoffe 
ist  noch  nicht  vollständig  aufgeklärt,  jedoch  steht 
so  viel  fest,  daß  diese  in  sehr  schönen  Kristallen 
erhältlichen  Produkte  Schwefel  enthalten.  Der 
analytisch  festgestellte  Schwefelgehalt  entspricht 
einem  Produkt,  das  auf  2  Moleküle  Ghinaldin  ein 
Atom  Schwefel  enthält. 

In  Meyer-Gnehm,  »Die  Teerfarbstoffe*  (III. 
Teil,   S.   1429/30)    sind    bereits    die    unter    dem 


Namen  »Cyanine*  bekannten  Farbstoffe  durch  Be- 
handeln eines  Gemenges  von  Chinolin  und  Lepidin 
mit  Alkyljodid  und  Alkali  beschrieben.  Von 
diesen  Körpern  unterscheiden  sich  die  nach  dem 
vorliegenden  Verfahren  hergestellten  neuen  Farb- 
stoffe zunächst  chemisch  dadurch,  daß  sie  an  Stelle 
von  Halogen  Schwefel  enthalten.  Es  wurde  fest- 
gestellt, daß  durch  den  chemischen  Charakter  der 
an  das  Ghinolinderivat  gebundenen  Radikale  das 
spektroskopische  Verhalten  der  Körper  wesentlich 
beeinflußt  wird.  So  haben  die  neuen  Farbstoffe 
für  die  Sensibilisierung  gegenüber  bestimmten 
Strahlengattungen  völlig  andere  Eigenschaften  als 
die  bekannten  Gyanine,  welche  Halogenalkyle  ent- 
halten, und  sind  deshalb  auch  zu  ganz  anderen 
Zwecken  der  Sensibilisierung  verwendbar. 
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Beispiel: 

286  Teile  (2  Moleküle)  Cbinaldin  werden  mit 
308  Teilen  (2  Moleküle)  Diäthylsnlfat  so  lange 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  vollständige 
Bildung  der  wasserlöslichen  Ammoniamverbindung 
der  Formel 


/ 


/" 


\ 


—  CH, 


N 


G2  H5  S  O3  . 0  C2  H5 

eingetreten  ist.  Man  löst  das  Produkt  darauf  in 
der  fünffachen  Menge  Alkohol  und  setzt  unter 
fortwährendem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
allmählich  eine  lOprozentige  wässerige  Lösung 
von  57  Teilen  (1  Molekül)  Ätzkali  zu.  Die  jetzt 
tiefrot  geflärbte  Lösung  wird  durch  Abdestillieren 
des  Lösungsmittels  zur  Trockne  gebracht.  Die 
trockne  Masse  wird  darauf  zerrieben  und  zur  Ent- 
fernung von  etwa  gebildeten  harzigen  Nebenpro- 
dukten mit  Äther  extrahiert.  Der  Rückstand  wird 
dann  aus  Alkohol  (oder  Chloroform  und  Äther) 
umkristallisiert.  Man  enthält  den  neuen  Farbstoff 
so  in  dunkelroten,  metallglänzenden  Kristallen,  die 
in  Chloroform,  Aceton,  Alkohol  und  Wasser  lös- 
lich, in  Äther,  Benzol  und  Ligroin  unlöslich  sind. 
In  verdünnten  Säuren  löst  sich  der  Farbstoff  unter 
Bildung  farbloser  Lösungen. 


Ganz  analog  verftLhrt  man  hei  Anwendung  der 
Ammoniumbase  aus  Dimethylsulfat.  Letzteres 
Produkt  scheidet  sich  beim  Zusammenbringen  von 
Cbinaldin  und  Dimethylsulfat  bereits  ohne  äußere 
Wärmezufuhr  direkt  kristallisiert  ab. 

Die  Chinolinium-  und  Chinaldiniumalkjlsulfate 
sind  hygroskopische  Körper,  welche  sich  leicht  in 
Wasser,  schwieriger  in  Alkohol  lösen  und  unlös- 
lich in  Äther,  Benzol  und  Ligroin  sind.  Das 
Chinaldiniumäthylsulfat  ist  derartig  hygroskopisch, 
daß  es  nicht  in  festem  Zustande,  sondern  nur 
in  Gestalt  eines  dicken  Sirups  erhalten  werden 
kann. 

Zu  Farbstoffen  von  fast  identichen  Eigen- 
schaften gelangt  man  auch,  wenn  man  statt  der 
reinen  Chinaldinammoniumbasen  Gemische  der- 
selben mit  den  analogen  Ammonium  Verbindungen 
des  Chinolins  verwendet. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  sensibilisierend 
wirkenden  Farbstoffen,  darin  bestehend,  daß  man 
auf  die  aus  Dialkylsulfaten  und  Cbinaldin  erhält- 
lichen Ammoniumverbindungen  oder  auf  Gemische 
dieser  Körper  mit  den  entsprechenden  Chinolin- 
verbindungen  kaustische  Alkalien  bezw.  Erdalkalien 
einwirken  läßt. 


A.  F.  752323  vom  19.  August  1903.   Fr.  P.  337704 
vom  16.  November  1903. 


PATENTANMELDUNG  F.  17753.     Kl.  22e. 

FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO.  in  ELBERFELD. 

Yerfahren  zur  Darstellung  sensibilisierend  wirkender  FarbstolDTe. 

Zusatz  zum  Patent  158078. 

Vom  7.  Juli  1903. 

Ausgelegt  den  10.  März  1904. 


Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  Verfahrens  des  D.  R.  P.  158078 
darin  bestehend,  daß  man  anstatt  auf  die  aus 
Dialkylsulfaten  und  Cbinaldin  erhältlichen  Am- 
moniumverbinduDgen  oder  auf  Gemische  dieser 
Körper  mit  den  entsprechenden  Cbinolinderivaten 


hier  auf  die  aus  Dialkylsulfaten  und  den  Homologen 
des  Cbinaldins  erhältlichen  Ammoniumverbin- 
dungen oder  auf  Gemische  dieser  Körper  unter- 
einander oder  mit  den  entsprechenden  Chinolin- 
verbindungen  kaustische  Alkalien  bezw.  Erdalkalien 
einwirken  läßt. 


PATENTANMELDUNG  F.  17754.     Ki..  22e. 

FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO.  in  ELBERFELD. 

Yerfahren  zur  Darstellung  sensibilisierend  wirkender  Farbstolffe« 

Vom  7.  Juli  1903. 
Aasgelegt  den  7.  April  1904. 

dessen  Homologen  erhältlichen  Ammonium  Verbin- 
dungen oder  auf  Gemische  dieser  Körper  unter- 
einander oder  mit  den  entsprechenden  Verbindungen 
oder  deren  Substitutionsprodukten  kaustische  AI- 


Patent -Anspruch: 

Verfahren     zur     Darstellung     sensibilisierend 
wirkender  Farbstoffe    darin   bestehend,    daß    man 


auf  die  aus  Sulfosänreestern  und  Cbinaldin  bezw.  !  kalien  bezw.  Erdalkalien  einwirken  läßt. 
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No.  155541.  (A.  10049.)  Kl.  22e.   AKTIEN-GESELLSCHAFT  FÜR  ANILIN-FABRIKATION 

IN  BERLIN. 
Yerfahren  zur  Darstellungr  gensibilislerend  wirkender  Farbstoffe  der  Cyaninrelhe. 

Vom  5.  Juni  1903  ab. 
Ausgelegt  den  13.  Juni  1904.  —  Erteilt  den  19.  September  1904. 


Williams,  der  Entdecker  der  Cyaninfarbstoffe, 
stellte  das  Cyanin  zuerst  aus  rohem  Ohinolinalkyl- 
jodid  durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  dar. 
Dieser  Weg  wurde  aber  bald  verlassen,  und  der 
auch  jetzt  noch  übliche  beschritten,  der  darin  be- 
steht, daß  man  Gemische  von  Chinolin  mit  Lepidin 
und  Chinaldinalkyljodiden,  meist  in  alkoholischer 
Lösung,  der  Einwirkung  von  Ätzalkalien  unter- 
wirft. Man  nahm  an,  daß  das  Alkali  sowohl  wie 
das  zuerst  verwendete  Silberoxyd  dem  Gemisch 
der  Alkyljodide  einen  Teil  des  Jods  entzieht,  wo- 
bei durch  Kondensation  zweier  oder  mehrerer 
Moleküle  der  Cyaninfarbstoff  entsteht. 

Demgegenüber  wurde  nun  gefunden,  daß  bei 
der  Oxydation  von  Chinaldin-,  Lepidin-,  Dimethyl- 
chinolinalkylhaloiden  für  sich  allein  oder  in  Ge- 
mischen miteinander  oder  aber  in  Mischung  mit 
Chinolinalkylhaloiden  Farbsto£fe  entstehen,  welche 
sich  in  gleicher  Weise  wie  die  bisher  bekannten 
Cyaninfarbstoffe  zum  Sensibilisieren  eignen. 

Es  hat  zwar  schon  Decker  (J.  pr.  Chemie 
45,  N.  F.,  161)  Chinolinjodalkylate  einer  alkalischen 
Oxydation  unterworfen,  jedoch  erwähnt  dieser  Autor 
nur  die  Bildung  von  Chinolonen,  von  einer  Farb- 
stoffbildung spricht  er  dagegen  nicht.  In  Über- 
einstimmung hiermit  wurde  festgestellt,  daß  Chi- 
nolinjodalkylat  in  alkalischer  Lösung  oxydiert 
keinen  Farbstoff  liefert;  es  scheint  demnach,  daß 
erst  eine  in  den  Pyridinkem  des  Chinolinmoleküls 
eintretende  Methylgruppe  eine  Farbstoffbildung 
ermöglicht. 

Beispiel  1. 

Man  oxydiert  20  g  Chinaldinjodalkylat,  in 
500  ccm  Wasser  gelöst,  mit  25  g  Ferricyan- 
kalium  und  50  ccm  konz.  Natronlauge.  Das  sich 
ausscheidende  bronzeglänzende  Reaktionsprodukt 
wird  durch  Extraktion  mit  Äther  von  Verun- 
reinigungen befreit.  Es  hinterbleibt  dann  ein 
Farbstoff,  der  sich  in  Alkohol  mit  blauer  Farbe, 
in  verdünntem  Alkohol  blauviolett  löst.  Er  be- 
sitzt einen  Absorptionsstreifen  im  Orange,  einen 
zweiten  im  Gelb  und  einen  dritten  schwächeren 
im  Grün. 

Der  Farbstoff  sensibilisiert  photographische 
Schichten  weiter  nach  rot  als  die  bisher  bekannten 
Cyaninfarbstoffe. 

Beispiel  2. 

Anstatt  mit  Ferricyankalium  zu  oxydieren, 
kann  auch  ein  anderes  Oxydationsmittel,  wie  z.  B. 
Persulfat,  zur  Verwendung  gelangen.  In  diesem 
Falle  wird  die  Oxydation  bei  Benutzung  der  im 
Beispiel  1  angegebenen  Menge  von  Chinaldinjod- 


alkylat mit  einer  wässerigen  Lösung  von  20  g 
Ammoniumpersulfat  unter  Zusatz  von  etwa  25  ccm 
konz.  Natronlauge  ausgeführt.  Die  weitere  Auf- 
arbeitung und  Isolierung  des  Farbstoffes  bleibt  die 
gleiche  wie  vorstehend  beschrieben. 

Beispiel  3. 

Ersetzt  man  in  den  vorstehenden  Beispielen 
das  Chinaldinjodalkylat  durch  die  äquivalente  Menge 
des  p-Toluchinaldinjodäthylats,  so  entsteht  ein 
Farbstoff,  dessen  verdünnte  alkoholische  Lösung 
etwas  reinblauer  gefärbt  ist.  Der  Farbstoff  zeigt 
einen  Absorptionsstreifen  zwischen  gelb  und  orange. 

Beispiel  4. 

Bei  Anwendung  von  Lepidinjodäthylat  entsteht 
ein  dem  vorstehend  beschriebenen  ähnlicher  Farb- 
stoff, der  einen  schmalen  Absorptionsstreifen  im 
Orange  zeigt  und  dessen  verdünnte  alkoholische 
Lösung  grünblau  gefärbt  ist. 

Beispiel  5. 

15  g  p-Toluchinaldinjodäthylat  und  30  g  p- 
Toluchinolinjodäthylat  werden  in  einem  Liter 
heißen  Wassers  gelöst.  Man  gibt  40  g  Ferri- 
cyankalium zu,  und  sobald  dieselben  gelöst  sind, 
läßt  man  eine  Lösung  von  20  g  Ätznatron  in 
80  ccm  Wasser  unter  Erhitzen  langsam  einfließen. 
Die  Farbstoff bil düng  ist  nach  einigen  Minuten  be- 
endet, und  der  Farbstoff  scheidet  sich,  mit  etwas 
Harz  vermengt,  als  bronzeglänzendes  Pulver  ab. 
Zur  Reinigung  wird  derselbe  in  wenig  Alkohol 
gelöst  und  durch  Zusatz  von  Äther  wieder  aus- 
gefallt; durch  weiteres  Umkristallisieren  aus  Al- 
kohol und  Wasser  oder  Alkohol  und  Äther  kann 
er  vollkommen  rein  erhalten  werden.  Die  alko- 
holische Lösung  des  reinen  Farstoffes  ist  nahezu 
rein  blau  zum  Unterschiede  von  dem  ohne  Oxy- 
dationsmittel aus  denselben  Komponenten  erhält- 
lichen, mit  violettroter  Farbe  löslichen  Produkt; 
sie  zeigt  im  Gelbgrün  und  im  Orange  je  einen 
Absor  p  tionss  tr  eif en . 

Patent- Anspruch: 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  sensibilisierend 
wirkender  Farbstoffe  der  Cyaninreiho,  darin  be- 
stehend, daß  man  im  Pyridinkem  methylierte 
Chinolinalkylhaloide,  wie  z.  B.  Chinaldin-,  Lepidin-, 
Dimethylchinolinalkylhaloide,  für  sich  allein  oder 
in  Gemischen  miteinander  oder  aber  in  Mischung 
mit  Chinolinalkylhaloiden  einer  Oxydation  in  al- 
kalischer Lösung  unterwirft. 
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No.  155782.     (K.  25376.)     Kl.  22e.    WALTER  KÖNIG  m  DRESDEN. 
Verfahren  zur  Darstellung  neuer  sückstoffhaltlgrer  Farbstolffe. 

Vom  3.  Juni  1908  ab. 
Ausgelegt  den  2.  Juni  1904.  —  Erteilt  den  19.  Septembei  1904. 


Ans  älteren  Untersuchungen  von  Clo6r  und 
A.  W.  Hoff  mann  und  aus  neueren  von  Wallach 
ist  bekannt  geworden,  daß  Halogencyanide  mit 
primären  und  sekundären  Aminen  unter  Bildung 
von  substituierten  Cyanamiden  bezw.  Guanidin- 
derivaten  reagieren.  Bei  der  Übertragung  dieser 
Beaktion  auf  tertiäre  Amine  ergaben  sich  zwar 
gewisse  Abweichungen  (s.  v.  Braun,  Ber.  33, 
1438  ff.),  ohne  daß  aber  das  Auftreten  von  Farb- 
stoffen dabei  zu  beobachten  war.  Es  wurde  nun 
gefunden,  daß  das  bereits  loc.  cit.  von  v.  Braun 
in  einer  kurzen  Notiz  erwähnte  Additionsprodukt 
von  Bromcyan  an  Pyridin  die  wichtige  Eigenschaft 
besitzt,  mit  Aminen  unter  Farbstoffbildung  zu- 
sammenzutreten. Bei  weiterer  Verfolgung  dieser 
Beobachtung  zeigte  sich,  daß  diese  Reaktion  in 
weitestem  Umfange  der  Anwendung  fähig  ist  und 
zur  Herstellung  einer  großen  Beihe  neuer  Basen- 
und  Säurefarbstoffe  von  teilweise  schöner  Fluo- 
reszenz dienen  kann. 

Die  Reaktion  ist  außer  mit  Bromcyan  auch 
mit  Chlorcyan  und  Jodcyan  durchführbar  und 
läßt  sich  sowohl  auf  primäre  als  auch  sekundäre 
aromatische  Amine  anwenden. 

Was  die  Konstitution  der  neuen  Farbstoffe 
anbetrifft,  so  können  genauere  Angaben  darüber 
noch  nicht  gemacht  werden.  Von  besonderer 
Wichtigkeit  ist  jedoch  der  Umstand,  daß  das 
Pyridin  bei  dem  Verfahren  der  vorliegenden  Er- 
findung nicht,  wie  in  vielen  anderen  Fällen,  als 
säurebindendes  Mittel  wirkt,  sondern  seinem  ganzen 
Betrag  nach  in  das  Molekül  des  betreffenden  Farb- 
stoffes eintritt  und  demnach  anscheinend  einen 
intregrierenden  Bestandteil  desselben  ausmacht, 
da  es  durch  die  üblichen  Mittel,  z.  B.  Über- 
sättigen mit  Alkali,  nicht  mehr  nachgewiesen 
werden  kann. 

Gemäß  Patentschrift  30358  entstehen  bei  der 
Einwirkung  von  aromatischen  Aminen  auf  die  Chlor- 
jodadditionsprodukte  zyklischer,  tertiärer  Basen, 
z.  B.  Chlorjodchinolin,  Chlorjodpyridin  usw.,  rote 
bis  blaue  Farbstoffe.  Dieselben  dürften  mit  großer 
Wahrscheinlichkeit,  obgleich  sich  in  dem  ange- 
führten Patent  darüber  keine  Angaben  finden,  der 
Triphenylmethanreihe  angehören  (s.  Friedländer, 
Fortschritte  der  Teerfarbenfabrikation,  Bd.  1,  177). 

Es  wurde  gefunden,  daß  bei  Ersatz  des  Chlor- 
jods durch  Halogencyan  die  Umsetzung  gänzlich 
anders  verläuft,  allerdings  nur  bei  Verwendung 
von  Pyridin.  Während  z.  B.  gemäß  Patentschrift 
30358  beim  Zusanamenschmelzen  von  Chlorjod- 
pyridin und  Monomethylanilin  ein  violetter  Farb- 
stoff resultiert,  entsteht  aus  Halogencyanpyridin 
und    dem    genannten    Amin   schon    in    der   Kälte 


ein  rein  gelber,  auf  Seide  grün  fluoreszierender 
Farbstoff. 

Ein  näheres  Studium  der  hier  vorliegenden 
Reaktion  ergab,  daß  ihr  wahrscheinlichster  Verlauf 
folgender  ist: 

Das   durch  Einwirkung   von  Halogencyan    auf 
Pyridin  entstehende  Additionsprodukt 

CH 
HC/^CH 
HC\^CH 

X^     ^CN 

setzt  sich  mit  2  Mol.  eines  Amins  in  der  Weise 
um,  daß  unter  Austritt  von  1  Mol.  Cyanamid  ein 
Körper  von  der  allgemeinen  Formel: 

C5H5.N.R.NH.R,HX 

entsteht,  wobei  R  einen  Arylrest,  X  ein  Halogen- 
atom bedeutet.  Das  Cyanamid  konnte  in  einem 
Betrage  von  80  pCt  der  theoretischen  Menge  in 
Form  des  Silbersalzes  isoliert  werden.  Was  die 
Konstitution  der  neuen  Farbstoffe  anbelangt,  so 
wird  diese  nach  den  vorläufigen  Feststellungen 
am  wahrscheinlichsten  durch  das  Schema: 

CH 
HC,"      CH 


HC 


CH  — NH.R 


X"^  I  ^H 
R 

wiedergegeben  bezw.  durch  die  tautomere  Formel: 

CH 


HC 
HC 


X 


/ 


N< 


CH 

CH  =  NR 

H 
vH 


R 


Bei  der  Spaltung  mit  konzentrierter  Salzsäure 
zerfallen  nämlich  die  Körper  in  1  Mol.  des  be- 
treffenden Amins  und  1  Mol.  Arylpyridonium- 
chlorid : 

CH 

HC/   ^  C  H 


HC 


CH 
-Cl 


R 
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welches  am  besten  in  Form  des  Ferrichloriddoppel- 
Salzes  gewonnen  werden  kann.  Das  Auftreten  dieser 
Spaltungsprodukte  steht  in  gutem  Einklang  mit 
den  angeführten  Formeln. 

CH  CH 


HC 
HC 


CH 

_  CH  HC 

X  — k  — CN 

H  =NH2  — CN  + 

+   I  +  H2  .  N  —  R 
NH 


Die  Entstehung  der  Farbstoffe  ist  so  zu  deuten, 
daß  der  Pyridinkern  durch  das  Amin  an  zwei 
Stellen  gesprengt  wird  im  Sinne  des  Schemas: 


CH 

HC/^  CH 


H 


\ 
NH 

/l\v- 

R   ^ 


C  H  =  N  .  R      bezw.     H  C 


H 


N 

/|\ 
R 


CH  — NHR 


X 


R 

Die  Reaktion  kann  gleich  gut  mit  Chlor-  und 
Bromcyan,  schwieriger  mit  Jodcyan  durchgeführt 
werden.  Sie  ist  sowohl  auf  primäre  als  auch  auf 
sekundäre  Amine  anwendbar. 

Die  Darstellung  der  Farbstoffe  geschieht  ganz 
allgemein  so,  daß  man  zu  zwei  Molekülen  des 
Amins  und  einem  Molekül  Pyridin  event.  in  Gegen- 
wart eines  entsprechenden  Lösungs-  oder  Ver- 
dünnungsmittels —  Wasser  oder  irgend  ein 
organisches  Solvens  —  ein  Molekül  Bromcyan 
bezw.  Chlorcyan  oder  Jodcyan  entweder  als  solches 
oder  in  Form  einer  Lösung  hinzufügt,  gegebenen- 
falls unter  Erwärmen  oder  auch  unter  Kühlung. 
Die  Farbstoffe  entstehen  in  der  Regel  sofort,  und 
zwar  in  vorzüglicher  Ausbeute  und  nahezu  chemisch 
rein.  Dank  ihrer  ausgezeichneten  Kristallisations- 
fähigkeit können  sie  durch  Umkristallisieren  leicht 
völlig  gereinigt  werden. 

Für  den  Fall,  daß  Amine  zur  Verwendung 
kommen,  die  saure  salzbildende  Gruppen  —  Hydr- 
oxyl-,  Karboxyl-  oder  Sulfogruppen  und  dergl.  — 
enthalten,  bedient  man  sich  zweckmäßig  der  Al- 
kalisalze. Durch  Aueäuern  oder  Aussalzen  und  dergl. 
können  dann  die  Farbstoffe  leicht  ausgefällt  werden. 

An  Stelle  der  freien  Amin-  und  Pyridinbasen 
lassen  sich  auch  deren  Salze  verwenden.  In  diesem 
Falle  wird  die  Reaktion  durch  Hinzufügen  eines 
säurebindenden  Mittels  (Natronlauge,  Sodalösung, 
Kalkmilch  usw.)  begünstigt. 

Von  Wichtigkeit  für  die  technische  Verwert- 
barkeit der  Reaktion  ist  ferner  der  Umstand,  daß 
sich  die  Herstellung  des  Halogencyans  in  einfacher 
Weise  mit  seiner  Weiterverarbeitung  auf  die  Farb- 
stoffe verbinden  läßt,  indem  man,  ohne  es  erst  als 
solches  zu  isolieren,  sogleich  seine  nach  den  An- 
gaben von  Scholl  (Ber.  29,  1823)  und  Hantzsch 
(Ber.  28,  2471)  hergestellten  wässerigen  Lösungen 
verwendet. 

Das  Verfahren  wird  im  folgenden  durch  einige 
typische  Beispiele  näher  erläutert: 

I.  Farbstoff  aus  Anilin,  Pyridin  und 

Bromcyan. 

20  g  Anilin  werden  mit  8,5  g  Pyridin  in 
100  ccm  Äther  gelöst.     Dazu  wird  eine  Lösung 


von  11,5  g  Bromcyan  in  50  ccm  Äther  unter 
Rühren  und  Wasserkühlung  gegeben. 

Nach  einigen  Augenblicken  erstarrt  der  Kolben- 
inhalt zu  einem  Brei  feiner  scharlachroter  Nadeln, 
die  sich  nach  dem  Absaugen  dunkler  förben  und 
schon  fast  chemisch  rein  sind.  Zur  völligen 
Reinigung  genügt  einmaliges  Umkristallisieren  aus 
Alkohol  oder  Eisessig.  Man  erhält  so  violettrote 
Nadeln  vom  Fp.  162^,  die  sich  beim  Stehen  mit 
überschüssigem  Lösungsmittel  in  glänzende,  rubin- 
rote, im  reflektierten  Licht  stahlblaue  Würfel  um- 
lagern. Der  Farbstoff  ist  wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Eissessig  und  färbt  Seide 
im  alkoholischen,  schwach  essigsauren  Bade  orange- 
farben mit  grüngelber  Fluoreszenz  an. 

In  analoger  Weise  gestaltet  sich  das  Verfahren 
bei  Anwendung  der  äquivalenten  Mengen:  0-,  m- 
und  p-Toluidin,  Xylidin,  Cumidin,  Chloranilin  usw., 
Nitranilin,  Phenetidin,  Anisidin,  Amidobenzaldehyd 
und  dergL  Man  erhält  dabei  Farbstoffe,  die  zwischen 
orange  und  rot  variieren. 

H.  Farbstoff  aus  Monomethylanilin, 
Pyridin  und  Bromcyan. 

10  g  Monomethylanilin  werden  mit  4  g 
Pyridin  in  50  ccm  Äther  gelöst,  worauf  man  in 
der  oben  angegebenen  Weise  5  g  Bromcyan  in 
ätherischer  Lösung  hinzufügt.  Der  Farbstoff  bildet 
karmoisinrote  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  sehr 
wenig,  leicht  dagegen  in  Alkohol  und  in  heißem 
Wasser  löslich  sind.  Er  färbt  die  tierische  Faser 
direkt  goldgelb. 

Ersetzt  man  in  diesem  Beispiel  das  Mono- 
methylanilin durch  Äthylanilin,  Benzylanilin  oder 
die  entsprechenden  Toluidinderivate  usw.,  so  lassen 
sich  ebenfalls  Farbstoffe  gewinnen. 

HL  Farbstoff  aus  p-Amidopheuol, 
Pyridin  und  Bromcyan. 

22  g  p-Amidophenol  und  8  g  Pyridin  werden 
in  Äther  gelöst  und  dann  allmählich  mit  einer 
ätherischen  Lösung  von  10,6  g  Bromcyan  ver- 
setzt. Man  erhält  so  stahlblaue  Prismen,  welche 
in  Alkali  leicht  löslich  sind  und  Seide  und  Wolle 
in  schwach  saurem  Bade  rosa  anfärben. 
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Analoges  Verhalten  zeigen  o-  und  m-Amido- 
phenol,  sowie  die  Amidonaphthole. 

Die  genannten  Körper  können  auch  nach  dem 
im  folgenden  Beispiel  beschriebenen  Verfahren, 
welches  allgemein  auf  die  Amidosnlfo-  nnd  Kar- 
bonsäuren anwendbar  ist,  auf  Farbstoffe  verarbeitet 
werden. 

IV.  Farbstoff  aus  Sulfanilsäure,  Pyridin 

und  Bromcyan. 

39  g  sulfanilsaures  Natrium  werden  in  150  ccm 
Wasser  gelöst.  Dazu  gibt  man  7,9  g  Pyridin  und 
schließlich  eine  wässerige  Lösung  von  10,6  g  Brom- 
cyan. Die  tiefrote  Flüssigkeit  läßt  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  die  freie  FarbstoffsAure  in  feinen  braun- 
roten Nädelchen  ausfallen.  Das  Natriumsalz  ist 
durch  Kochsalz  aussalzbar  und  f^bt,  mit  wenig 
Essigsäure  angesäuert,  in  wässeriger  Lösung  die 
tierische  Faser  direkt  goldgelb. 

Nach  vorstehendem  Verfahren  wurden  Farb- 
stoffe erhalten  aus  den  drei  Amidobenzoesäuren, 
aus  Amidosalizylsäure,  ferner  aus  Naphthylamin- 
sulfosäuren,  aus  Amidonaphtholsulfosäuren  usw. 

V.  Farbstoff  aus  )9-Naphthylamin,  Pyridin, 

und  Bromcyan. 

28,6  g  /?-Naphthylamin  und  7,9  g  Pyridin 
werden  in  so  viel  verdünnter  Salzsäure  gelöst, 
daß  schwach  saure  Reaktion  vorhanden  ist.  Dazu 
gibt  man  eine  auf  die  oben  erwähnte  Weise  aus 
16  g  Brom  und  etwa  7  g  Cyankalium  erhaltene 
wässerige  Lösung  von  Bromcyan.  Die  klare, 
schwach  rötliche  Flüssigkeit  wird  nun  bis  zu  eben 
eintretender  alkalischer  Reaktion  mit  Natronlauge 
versetzt,  wobei  der  Farbstoff  sofort  in  amorphem 
Zustande  ausfallt.  Er  ist  schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig,  aus  wel- 
chem er  in  violettroten  Nädelchen  kristallisiert, 
und  fkrbt  Seide  rosenrot  mit  gelbroter  Fluo- 
reszenz an. 

Analog  wie  Naphthylamin  verhalten  sich  dessen 
Derivate,  femer  die  Phenylendiamine,  die  Toluylen- 


diamine,  Dimethyl-p-phenylendiamin,  Naphthylen- 
diamin  usw. 

VI.  Farbstoff  aus  Benzidin,  Pyridin  und 

Bromcyan. 

18,4  g  Benzidin,  7,9  g  Pyridin  und  100  ccm 
Äther  werden  allmählich  mit  10,6  g  Bromcyan 
in  ätherischer  Lösung  versetzt.  Man  erhält  me- 
tallisch grün  glänzende  Nädelchen,  welche  Seide 
mit  fliederfarbenem  Tone  anförben. 

An  Stelle  des  Benzidins  können  Tolidin  oder 
Dianisidin,  sowie  deren  Derivate  verwendet  werden, 
wobei  man  blaustichigere  Farbstoffe  erhält. 

VII.  Farbstoff  aus  Amidoazobenzol, 
Pyridin  und  Bromcyan. 

39,4  g  Amidoazobenzol  werden  in  100  g 
Pyridin  gelöst,  und  dazu  wird  eine  ätherische 
Lösung  von  10,6  g  Bromcyan  gegeben.  Der  Farb- 
stoff förbt  Seide  heliotropfarben  an  mit  schwach 
braunroter  Fluoreszenz. 

Das  gleiche  Verfahren  gilt  für  andere  Amido- 
azokörper,  z.  B.  Kongorot,  Chrysoidin,  Echtgelb 
usw.  Hierbei  ist  noch  zu  bemerken,  daß  die  Um- 
wandlung dieser  Verbindungen  in  neue  Farbstoffe 
auch  auf  der  Faser  vorgenommen  werden  kann. 
So  erhält  man  z.  B.  aus  Kongorot  auf  Baumwolle 
ein  Bordeauxrot,  welches  gegen  schwache  Säuren 
—  Essigsäure  usw.  —  weniger  empfindlich  ist 
als  der  ursprüngliche  Farbstoff 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  neuer,  stickstoff- 
haltiger Farbstoffe,  darin  bestehend,  daß  man 
Halogencyanide  in  Gegenwart  von  Pyridin  in  An- 
oder Abwesenheit  eines  Lösungs-  bezw.  Ver- 
dünnungsmittels auf  primäre  und  sekundäre  aro- 
matische Amine  oder  deren  Derivate  —  event. 
auch  auf  der  Faser  —  einwirken  läßt. 


Ausführlichere  Angaben  über  die  interessante 
Reaktion  machte  W.  Koenig,  Joum.  prakt.  Ghem. 
69,  105,  Zentr.  El.  1904,  I,  816. 


PATENTANMELDUNG  G.  18017.     Kl.  22  e. 
GESELLSCHAFT  FÜR  CHEMISCHE  INDUSTRIE  m  BASEL. 

Yerfahren  zur  Darstellung  gefärbter  Kondensationsprodukte  von  Nltrosoozyverbindnngen  mit  Aminen« 

Vom  17.  Februar  1903. 
Ausgelegt  den  17.  Dezember  1903. 


Patentanspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  geförbter  Eonden- 
sationsprodukte,  welche  bei  ihrer  Behandlung  mit 
Reduktionsmitteln  Leukoindophenole  liefern,  darin 
bestehend,  daß  man  Nitrosooxyverbindungen  oder 
Ghlorchinonimide  der  Benzol-  resp.  Naphthalinreihe 
in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  —  mit  oder  ohne 


Zuhilfenahme  eines  sonstigen  Kondensationsmittels 
wie  Phosphorsäure,  Borsfture  etc.  —  resp.  Ver- 
dünnungsmittel mit  einem  Amin,  das  eine  unbe- 
setzte ParaStellung  besitzt,  kondensiert 


A.  P.  727387  vom  5.  Mai  1903,  Kraus  (Ges.  f.  ehem. 
Ind.)    E.  P.  7025  vom  23.  Mftrz  1908.    Fr.  P.  880888 
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vom  18.  März  1903  und  Zusatz  vom  22.  August  1903. 
Fr.  P.  332884  vom  8.  Juni  1903. 

Die  Patente  enthalten  z.  T.  auch  die  Verarbeitung 


der  betr.  Indophenole  auf  Schwefelfarbstoffe,  so  A.  P. 
727387  die  Darstellung  eines  blauen  Schwefelfarbstoffs 
aus  Phenylamido-p-ozydiphenylamin . 


PATENTANMELDUNG  G.  18630.    Kl.  22c. 
GESELLSCHAFT  FÜR  CHEMISCHE  INDUSTRIE  in  BASEL. 

Yerfahren  sur  DftrstelluDg  gefftrbter  Kondensatlonsprodakte  von  NitrosooxyyerbinduDgen  mit  Aminen« 

Zusatz  eur  Anmeldung  G.  18017, 

Vom  21.  Juli  1903. 
Ausgelegt  den  17.  März  1904. 

Patent- Ansprüche: 


1.  Neuernng  in  dem  Verfahren  der  Anmeldung 
0.  18017,  darin  bestehend,  daß  an  Stelle  der 
dort  angewandten  Nitrosophenole  und  Chlor- 
chinonimide  diejenigen  Oxydationsprodukte 
verwendet  werden,  welche  man  aus  den  ent- 
sprechenden Amidophenolderivaten  durch  Ein- 
wirkung von  aktivem  Sauerstoff  in  Form  von 


Peroxyden    oder    elektrolytischem    Sauerstoff 
erhält. 

2.  Als  spezielle  AusfÜhrungsform  die  Anwendung 
des  sub  1.  gekennzeichneten  Verfahrens  zur 
Darstellung  von  Kondensationsprodukten  aus 
p-Amidophenolderivaten  und  sekundären  resp. 
tertiären  arylierten  Aminen  vom  Typus  des 
Diphenylamins  resp.  Methyldiphenylamins. 


PATENTANMELDUNG  G.  18780.    Kl.  22c. 
GESELLSCHAFT  FÜR  CHEMISCHE  INDUSTRIE  in  BASEL. 

Yerfaliren  zur  Darstellnng  gefärbter  Kondensationsprodnkte  von  Nitrosooxyverbindungen  und  Aminen 

Zusatz  zur  Anmeldung  G.  18017. 

Vom  23.  August  1903. 
Ausgelegt  den  10.  März  1904. 

Patent- Anspruch: 


Abänderung  des  in  der  Anmeldung  G.  18017 
beschriebenen  Verfahrens  zur  Darstellung  von  ge- 
färbten Eondensationsprodukten  aus  Nitrosooxy- 
verbindungen resp.  Chlorchinonimiden,  darin  be- 
stehend, daß  bei  Anwendung  eines  Lösungs-  bezw. 


Verdünnungsmittels  die  als  Eondensationsmittel 
dienende  Schwefelsäure  bis  auf  die  zur  Salzbildung 
nötige  Menge  reduziert  wird. 


Als  Lösungsmittel   kann   Alkohol,  Eisessig  etc. 
verwandt  werden. 


No.  157288.   (A.  9423.)   Kl.  12q.   AKTIEN-GESELLSCHAFT  FÜR  ANILIN-FABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Verfahren  zar  Barstellung  von  Indophenolen« 

Vom  80.  Oktober  1902  ab. 
Ausgelegt  den  25.  Juni  1903.  —  Erteilt  den  7.  November  1904. 


Es  ist  allgemein  bekannt,  daß  man  Körper  der 
Indophenolreihe  durch  gemeinsame  Oxydation  von 
Phenolen  und  p-Amidophenolen  mit  alkalischen 
Oxydationsmitteln  darstellen  kann;  diese  Methode 
ist  bereits  von  Köchlin,  welcher  die  Bildung 
dieser  Körper  zuerst  beobachtet  hat,  in  seinem 
jetzt  erloschenen  Patent  15915  angegeben. 

Obgleich  diese  Methode  also  schon  länger  als 
20  Jahre  bekannt  ist,  finden  sich  in  der  Literatur 
dennoch  keine  näheren  Angaben  über  ihre  An- 
wendung auf  das  p-Amidophenol  und  das  Phenol 
bezw.  die  nächsten  Homologen  dieser  Körper,  so 


daß  Nietzki  in  seiner  Chemie  der  organischen 
Farbstoffe  1901,  S.  183,  noch  sagen  konnte,  die 
einfachsten  Repräsentanten  der  Indophenolgruppe 
entsprechend  der  Formel 

OH  — OeH4  — N  =  C6H4  =  0 

seien  bis  jetzt  nicht  mit  Sicherheit  bekannt. 

Es  erscheint  daher  die  Annahme  gerechtfertigt, 
daß  die  Versuche,  die  genannten  Körper  nach  der 
oben  erwähnten  Methode  darzustellen,  bisher  prak- 
tisch resultatlos  verlaufen  sind.  Versuche,  die  in 
dieser  Richtung  angestellt  wurden,  haben  nunmehr 
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gezeigt,  worauf  dieser  Mißerfolg  zurückzuführen 
ist;  es  hat  sich  nämlich  gezeigt,  daß  die  Ent- 
stehung der  oben  gekennzeichneten  Indophenole 
in  reinem  Zustande  und  in  einer  die  praktische 
Verwertung  ermöglichenden  Ausbeute  von  der 
Anwendung  ganz  bestimmter  Arbeitsbedingungen 
abhängig  ist;  und  zwar  ist  es  für  den  glatten 
Verlauf  der  Reaktion  erforderlich,  daß  der  Oxy- 
dationsYorgang  der  Hauptsache  nach  bei  einer 
Temperatur  unterhalb  00  vorgenommen  wird;  je 
mehr  das  Beaktionsgemisch  bei  Beginn  der  Re- 
aktion abgekühlt  wird,  um  so  glatter  ist  der 
Beaktionsverlauf  und  um  so  besser  die  Ausbeute 
an  Indophenol.  Als  vorteilhaft  hat  sich  femer 
erwiesen,  das  gebildete  Indophenol  aus  der  Be- 
aktionsflüssigkeit  nach  beendeter  Oxydation  mög- 
lichst bald  abzuscheiden,  und  dies  erreicht  man 
am  einfachsten  durch  Aussalzen  des  Indophenols 
als  Alkalisalz  vermittels  Kochsalz  usw. 

Auf  diese  Art  und  Weise  erhält  man  die 
eingangs  erwähnten  Indophenole  in  reinem  Zustande 
und  in  einer  sehr  guten  Ausbeute.  Dagegen 
liefert  die  in  der  seither  bekannten  Weise  ohne 
starke  Abkühlung  ausgeführte  Darstellung  der 
Indophenole,  wenn  bei  einer  Temperatur  über  0^ 
gearbeitet  wird,  nur  eine  ganz  geringe  Ausbeute 
an  reinem  Indophenol;  selbst  dann,  wenn  man 
unter  Anwendung  von  Eiskühlung  so  arbeitet, 
daß  die  Temperatur  während  des  Oxydations- 
prozesses etwa  0^  beträgt,  entstehen  die  genannten 
Indophenole  immer  in  so  unbefriedigender  Aus- 
beute, daß  ihre  technische  Verwertung  praktisch 
ausgeschlossen  ist. 

Für  die  technische  Ausführung  des  vorstehen- 
den Verfahrens  ist  es  das  einfachste,  das  zur 
Ausfiällung  dienende  Salz  schon  von  vornherein 
zuzusetzen,  weil  man  durch  die  gleichzeitige  An- 
wendung von  Salz  und  Eis  mit  Leichtigkeit  eine 
Temperatur  von  — 15  bis  —  18®  bei  Beginn 
der  Oxydation  erreichen  kann. 

Beispiel: 

14,6  kg  salzsaures  p-Amidophenol  werden  in 
etwa  70  1  Wasser  gelöst;  anderseits  löst  man 
9,4  kg  Phenol  in  33  kg  Natronlauge  von  40®  B 
und  30  1  Wasser  auf.  Beide  Lösungen  werden 
abgekühlt,  miteinander  vermischt  und  alsdann  wird 
durch  abermalige  Abkühlung  die  Temperatur 
dieses  Gemisches  auf  0®  gebracht. 

Inzwischen  wird  in  einem  mit  Bührwerk  ver- 
sehenen geeigneten  GefUß  die  3,2  kg  Sauerstoff  ent- 
sprechende Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natron 
mit  so  viel  Salz  verrührt,  daß  die  nach  Beendigung 
des  Oxydationsprozesses  resultierende  Gesamt- 
reaktion sflüssigkeit  etwa  25  pCt  Salz  enthält.  Zu 
dieser  mit  Salz  verrührten  Lösung  des  Hypochlorits 
gibt  man  nun  in  Stücke  zerschlagenes  Eis,  so  daß 
die  Temperatur  auf  etwa  —  16  bis  —  17®  sinkt. 
Alsdann   läßt  man  in  diese  Lösung  die  oben  er- 


wähnte alkalische  Lösung  des  p-Amidophenols  und 
Phenols  einlaufen,  und  zwar  am  besten  in  mög- 
lichst kurzer  Zeit.  Die  Oxydation  vollzieht  sich 
fast  momentan  und  die  Temperatur  steigt  dabei 
zum  Schlüsse  bis  ungefähr  auf  0®.  Das  ent- 
standene Indophenol  scheidet  sich  als  Natrium- 
salz in  grünlich  glänzenden  Kristallen  ab,  welche 
durch  Abpressen  von  der  schwach  grünlich  ge- 
fUrbten  Mutterlauge  getrennt  werden. 

Man  kann  auch  die  Lösung  des  unterchlorig- 
sauren  Natrons  durch  geeignete  andere  Kühlvor- 
richtungen ohne  Zusatz  von  Salz  abkühlen,  dann 
die  Oxydation  in  der  gleichen  Weise,  wie  oben 
beschrieben,  vornehmen  und  nach  Beendigung 
derselben  das  Fällungsmittel,  wie  z.  B.  Kochsalz, 
eintragen.  Aus  praktischen  Gründen  verdient  je- 
doch das  im  obigen  Beispiel  beschriebene  den 
Vorzug. 

In  ähnlicher  Weise  verfährt  man,  um  p-Amido- 
phenol mit  o-Kresol  oder  m-Kresol  zusammen  zu 
oxydieren,  oder  um  aus  p-Amido-o-kresol  bezw- 
p-Amido-m-kresol  und  Phenol,  o-Kresol  oder  m- 
Kresol  die  Indophenole  darzustellen;  ferner  kann 
an  Stelle  des  p-Amidophenols  auch  p-Amido-o- 
chlorphenol  zur  Anwendung  gelangen. 

Die  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  ent- 
stehenden Indophenole  stehen  sich  in  ihren  Eigen- 
schaften durchweg  sehr  nahe;  sie  lösen  sich  sämt- 
lich in  verdünnter  Natronlauge  mit  schöner  blauer 
Farbe  auf;  aus  diesen  Lösungen  werden  durch 
Zusatz  von  festem  Kochsalz  die  Natrium  Ver- 
bindungen der  Indophenole  ausgefällt,  und  zwar 
zumeist  in  Gestalt  kristallinischer  Niederschläge, 
die  getrocknet  grün  glänzende  Pulver  darstellen. 
In  Alkohol  sind  diese  Natriumverbindungen  der 
Indophenole  mit  grünblauer  Farbe  löslich.  Aus 
ihren  alkalischen  Lösungen  werden  durch  Zusatz 
verdünnter  Mineralsäuren  oder  Essigsäure  die 
Indophenole  ausgefällt;  dieselben  sind  in  trockenem 
Zustande  braunrote  bis  dunkelblaue  Pulver,  die 
sich  leicht  in  Alkohol  mit  bräunlichroter  Farbe 
lösen,  mäßig  löslich  in  Äther  oder  Chloroform, 
dagegen  schwer  löslich  in  Benzol  sind. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Indophenolen 
aus  p-Amidophenol,  p-Amido-o-kresol,  p-Amido-m- 
kresol  oder  p  -  Amido-o-chlorphenol  einerseits  und 
Phenol,  m-Kresol  oder  o-Kresol  anderseits,  darin 
bestehend,  daß  man  die  gemeinsame  Oxydation  der 
Körper  dieser  beiden  Klassen  mit  einem  alkalischen 
Oxydationsmittel  bei  einer  Temperatur  vornimmt, 
welche  während  des  Hauptverlaufes  der  Reaktion 
unterhalb  00  liegt. 

E.  P.  23994  vom  3.  November  1903.  Fr.  P.  826088 
vom  4.  November  1902. 

Die  Verarbeitung  der  Indophenole  auf  blaue 
SchwefelfarbBtofFe  ist  in  D.  R.  P.  149637  beschrieben 
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PATENTANMELDUNG  F.  15981.    Kl.  12 q. 

FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  in  HÖCHST  a/m. 

Yerfahren  zur  Hentelliingr  Ton  Kondensationsprodukten  der  Indophenole  mit  Phenolen. 

Vom  1.  März  1902.  Zurüelcgegogen  duni  1903. 

Ausgelegt  den  16.  Februar  1903. 


Patent- Ansprach: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Konden- 
sationsprodukten der  Indophenole  mit  Körpern  von 
Phenolcharakter,  darin  bestehend,  daß  man  die 
Komponenten  mit  oder  ohne  Zusatz  eines  Konden- 
sationsmittels erhitzt. 


Die  Kondensation  von  Indophenolen  verläuft  be- 
sonders leicht  mit  Resorzin  —  vermutlich  nach  Ana- 
logie der  Kondensation  des  Cbinons  und  einiger 
ChiDonimidfarbstoffe,  bei  denen  sich  Resorzin  unter 
Bildung  eines  Ozyphenjläthers  und  Reduktion  des 
Chinonkomplexes  anlagert.  Vergl.  D.  R.  P.  77452, 
B.  IV,  495;  D.  R.  P.  96565,  B.  V,  670. 


No.  138420.    (F.  15987.)    Kl.  22c.    FARBWERKE  vorm.  L.  DURAND,  HUGUENIN  &  CO. 

IN  BASEL  UND  HÜNINGEN  i.  e. 
Yeifaliren  zur  Darstellung  von  ylolettMaa-  bis  blanfftrbenden  GallocyaninfarbstolDren. 

Zusatz  zum  Patente  104625  vom  27.  März  1898*) 

Vom  4.  März  1902  ab. 
Ausgelegt  den  18.  September  1902.  —  Erteilt  den  8.  Dezember  1902. 


Es  wurde  gefunden,  daß  die  vom  Äthylbenzyl- 
anilin  und  Diphenylamin  abgeleiteten,  an  und  für 
sich  unmittelbar  nicht  wirtschaftlich  verwertbaren 
Gallocjanine  bei  ihrer  Behandlung  mit  gebundener 
oder  freier  schwefliger  Säure  nach  dem  Verfahren 
des  Patents  104625  und  dessen  Zusatz-Patentes 
105736  wertvolle  neue  Farbstoffe  liefern.  Die 
Gallocyanine,  mittels  deren  diese  neuen  Farbstoffe 
dargestellt  werden,  können  sulfoniert  sein  oder 
nicht.  Um  sie  sulfoniert  zu  erhalten,  kann  ent- 
weder das  in  sein eNitrosoverbindung überzuführende 
Amin  oder  das  fertige  Gallocjanin  z.  B.  mit 
rauchender  Schwefelsäure  sulfoniert  werden.  Zur 
Darstellung  der  vom  Äthylbentylanilin  abgeleiteten 
sulfonierten   Gallocyanine    ist    es    für   gewöhnlich 


vorteilbafker,  das  Amin  vor  Überführung  in  das 
Nitrosoderivat  zu  sulfonieren,  während  es  zur 
Darstellung  der  vom  Diphenylamin  abgeleiteten 
sulfonierten  Gallocyanine  meistens  vorteilhafter  ist, 
das  fertige  Gallocyanin  zu  sulfonieren.  Die  Dar- 
stellung der  Gallocyanine  selbst  geschieht  in  be- 
kannter Weise  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  ^ 
Nitrosodiphenylamin  oder  von  Nitrosoäthylbenzyl- 
anilinsulfosäure  bezw.  der  Salze  dieser  letzteren 
Säure  auf  Gallussäure  bezw.  deren  Derivate,  wie 
Gallaminsäure,  Gallanilid,  Gallussäuremethyläther 
usw.,  in  einem  geeigneten  Lösungsmittel. 

Die  Eigenschaften  der  hier  in  Betracht  kommen- 
den Gallocyanine  und  sulfonierten  Gallocyanine 
sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 


Färbung  auf 

chxomierter 

Faser 


Löslichkeit  in 
Wasser 


Gallocyanin  aus  salzsaurem  Nitroso- 
äthylbenzylanilin  und  Gallaminsäure 


Sulfoderivat  des  Gallocyanins  aus 

salzsaurem  Nitrosoäthylbenzylanilin 

und  Gallanilid 


Gallocyanin  aus  Nitrosoätbylbenzyl- 
anilinsulfosäure  und  Gallanilid 


Sulfoderivat  des  Gallocyanins  aus       i 
Nitrosoätbylbenzylanilinsulfosäure  und    I 

GaUanilid  ' 


förbt  sehr 
schlecht 


graublau 


unlöslich 


wenig  löslich 

mit 
blauer  Farbe 


Löslicbkeit  in 
Sodalösung 


wenig  löslich 

mit  rot- 
violetter Farbe 


leicht  löslich 

mit 

rotvioletter 

Farbe 


Lösung  in 
konzentrierter 
Schwefelsäure 


desgl. 


desgl. 


desgl. 


blaue  Lösung, 
die  auf  Zusatz 

von  Wasser 
rot  violett  wird 


desgl. 


blaue  Lösung, 
die  auf  Zusatz 

von  Wasser 
violettblau  wird 


desgL 


löslich  mit 
blauer  Farbe 


desgl. 


desgl. 


*)  Frühere  Zusatzpatente:  105736,  118394. 
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Gallocyanin  aas  NitroBoäthylbenzyl- 
anilinsulfos&ure  und  Gallussänre 


Gallocyanin  aus  Nitrosoäthylbenzyl- 

anilinsulfosäure  und  Gallussäure- 

methylätber 


Gallocyanin  aus  Nitrosoätbylbenzyl- 
anilinsulfosäure  und  Gallaminsäure 


Gallocyanin  aus  salzsaurem  Nitroso- 
diphenylamin  und  Gallanilid 


Gallocyanin  ans  salzsaurem  Nitroso- 
dipbenylamin  und  Gallaminsäure 


Sulfoderivat  des  Gallocyanins  aus 

salzsaurem  Nitrosodiphenylamin  und 

Gallanilid 


Sulfoderivat  des  Gallocyanins  ans 

salzsaurem  Nitrosodiphenylamin  und 

Gallussäure 


Sulfoderivat  des  Gallocyanins  aus 

salzsaurem  Nitrosodipbenylamin  und 

GalluBsäuremetbylätber 


Sulfoderivat  des  Gallocyanins  aus 
salzsaurem  Nitrosodipbenylamin  und 
Gallaminsäure 


Färbung  auf 

cbromierter 

Faser 


Löslicbkeit  in 
Wasser 


Löslicbkeit  in 
SodalOsung 


Lösung  in 
konzentrierter 
Schwefelsäure 


graublau 


violettblau 


desgl. 


färbt  kaum 


desgl. 


blaugrau 


bläulich  grau 


blaugrau 


violettblau 


wenig  löslich 

mit 
blauer  Farbe 


desgl. 


desgl. 


unlöslich  auch 

bei  Zusatz  von 

Salzsäure 


desgl. 


löslich  mit 
blauer  Farbe, 
die  durch  Zu- 
satz von 
Natronlauge  in 
blauviolett  über- 
geht 


wenig  löslich 

mit 

schwärzlich 

violetter  Farbe 


wenig  löslich 

mit  blauer 

Farbe 


desgl. 


leicht  löslich 

mit 

rotvioletter 

Farbe 


desgl. 


desgl. 


unlöslich 


blaue  Lösnng, 
die  auf  Zusatz 

von  Wasser 
fuchsinrot  wird 


desgl. 


desgl. 


desgl. 


löslich  mit 

rotvioletter 

Farbe 


blaue  Lösnng, 

die  auf  Zusatz 

von  Wasser 

blau  bleibt 


blaue  Lösung, 

die  auf  Zusatz 

von  Wasser 

violett  wird 


blaue  Lösung, 

die  auf  Zusatz 

von  Wasser 

blau  bleibt 


'«cht  löslich    ,  SZi'Si 

"?",*  ,^'*"S''<'''        von  WMBer 
violetter  Farbe    ^j^i^ttblau  wird 


leicht  löslich 

mit  violetter 

Farbe 


desgl. 


leicht  löslich 
mit  rotvioletter 
Farbe  und  mit 

blau  violetter 

Farbe  bei 

Gegenwart  von 

Natronlauge 


desgl. 


Beispiel  1. 

50  kg  des  durch  Einwirkung  von  Nitroso- 
äthylbenzylanilinsulfosäure  auf  Gallaminsäure  er- 
haltenen Gallocyanins  werden  mit  einer  Lösung 
von  33  kg  kristallisiertem  Natriumsulfit  in  400  1 
Wasser  vermischt,  und  hierauf  die  Mischung  in 
geschlossenem  Gefäß  während  einiger  Stunden 
unter  stetigem  Umrühren  auf  Wasserbadtemperatur 
erhitzt.  Hierauf  wird  die  Reaktionsmasse  mit 
30  kg  Salzsäure  von  20®  B  versetzt,  um  die 
nicht  in  Wirkung  getretene  schweflige  Säure  aus- 
zutreiben, und  das  gräuliche  Reaktionsprodukt 
ausgesalzen,  filtriert  und  gepreßt.  Der  Farbstoff 
löst  sich  in  Natriumacetat  mit  fahlblauer  Färbung 


und  erzeugt  auf  chromierten  Fasern  blaue  Nuancen. 
Seine  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  zeigt  eine 
rötliche  Färbung,  die  auf  Zusatz  eines  Oxydations- 
mittels in  Blau  übergeht. 

In  diesem  Beispiel  kann  das  Gallocyanin  aus 
Nitrosoäthylbenzylanilinsulfosäure  und  Gallamin- 
säure durch  die  anderen  aus  Nitrosoäthylbenzyl- 
aniliosulfosäure  und  Gallussäure  bezw.  deren  Deri- 
vaten, wie  Gallaminsäure,  Gallanilid,  GaDussäure- 
methyläther  usw.,  dargestellten  Gallocyanine  er- 
setzt werden. 

Beispiel  2. 

40  kg  des  aus  salzsaurem  Nitrosodiphenylamin 
und  Gallaminsäure  dargestellten  Gallocyanins  oder 
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48  kg  des  durch  Sulfoniernng  dieses  Körpers 
(nach  den  übliclien  Sulfoniemngsmethoden)  er- 
haltenen Sulfogallocyanins  werden  mit  einer 
Lösung  von  33  kg  kristallisiertem  Natriumsulfit 
in  300  1  Wasser  innig  gemischt;  hierauf  wird 
die  Mischung  unter  stetigem  umrühren  während 
einiger  Stunden  in  geschlossenem  Gefäße  auf  90®  C 
erhitzt.  Die  Reaktionsmasse  wird  mit  30  kg  Salz- 
säure von  20®  B  versetzt  und  das  Beaktions- 
produkt  ausgesalzen,  filtriert  und  gepreßt 

Der  Farbstoff  löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure 
mit  rötlicher  Färbung,  die  auf  Zusatz  eines  Oxy- 
dationsmittels in  Blau  umschlägt.  Er  färbt 
chromierte  Fasern  in  blauen  Nuancen  an. 

Das  in  diesem  Beispiel  angewendete  Gallo- 
cyanin  bezw.  dessen  Sulfoderivat  kann  durch  die 
anderen  vom  Nitrosodiphenylamin  abgeleiteten 
Gallocyanine  bezw.  deren  durch  direkte  Sulfo- 
nierung  erhaltene  Sulfoderivate  ersetzt  werden. 


In  sämtlichen  Beispielen  kann  das  Natriumsulfit 
durch  andere  Sulfite,  sowie  durch  Bisulfite  oder 
schweflige  Säure,  wie  im  Zusatzpatent  105736 
angegeben  worden  ist,  ersetzt  werden. 

Patent«  An  Spruch: 

Ausführung  des  Verfahrens  nach  Anspruch  1 
des  Hauptpatentes  104625  bezw.  des  Zusatz- 
patentes 105736  unter  Verwendung  der  durch 
Einwirkung  von  salzsaurem  Nitrosodiphenylamin 
bezw.  salzsaurem  Nitrosoäthylbenzylanilin  oder 
von  Nitrosoäthylbenzylanilinsulfosäure  auf  Gallus- 
säure, Gallaminsäure,  Gallanilid,  Gallussäure- 
methyläther usw.  dargegestellten  Gallocyanine  bezw. 
der  durch  Sulfoniernng  der  aus  salzsaurem  Nitroso- 
diphenylamin und  Gallussäure,  Gallaminsäure, 
Gallanilid,  Gallussäuremethyläther  usw.  darge- 
stellten Gallocyanine  erhaltenen  Produkte. 


No.  138421.    (F.  15988.)    Kl.  22c.    FARBWERKE  vorm.  L.  DURAND,  HUQUENIN  &  CO. 

IN  BASEL  UND  HUNINGEN  i.  e. 

Terfahren  zur  Darstellung  Ton  Leukofarbstoffen  der  Galloeyaningnippe. 

Zusatz  zum  Patente  77452  vom  6.  Oktober  1893.*) 

Vom  4.  März  1902  ab. 
Ausgelegt  den  18.  September  1902.  —  Erteilt  den  8.  Dezember  1902. 


Es  wurde  gefunden,  dafi  die  vom  Äthylben- 
zylanilin  bezw.  Diphenylamin  abgeleiteten  Gallo- 
cyanine, die  an  und  für  sich  unmittelbar  nicht 
wirtschaftlich  verwertbar  sind,  wenn  sie  nach  dem 
Verfahren  der  Patente  77452,  79839  und  84775 
mit  Phenolen  kondensiert  werden,  wertvolle  Kon- 
densationsprodukte liefern.  Die  Gallocyanine,  die 
durch  ihre  Einwirkung  auf  Phenole  zu  diesen 
neuen  Kondensationsprodukten  führen,  können 
sulfoniert  sein  oder  nicht.  Um  sie  sulfoniert  zu 
erhalten,  kann  entweder  das  in  sein  Nitrosoderivat 
überzuführende  Amin  oder  das  fertige  Gallocyanin 
z.  B.  mittels  rauchender  Schwefelsäure  sulfoniert 
werden.  Zur  Darstellung  der  vom  Äthylbenzyl- 
anilin  abgeleiteten  sulfonierten  Gallocyanine  ist  es 
für  gewöhnlich  vorteilhafter,  das  Amin  vor  Über- 


führung in  die  Nitrosoverbindung  zu  sulfonieren 
während  es  zur  Darstellung  der  vom  Diphenyl- 
amin abgeleiteten  sulfonierten  Gallocyanine  meistens 
vorteilhafter  ist,  das  fertige  Gallocyanin  zu  sul- 
fonieren. Die  Darstellung  der  Gallocyanine  selbst 
geschieht  in  bekannter  Weise  durch  Einwirkung 
von  salzsaurem  Nitrosodiphenylamin  oder  von 
Nitrosoäthylbenzylanilinsulfosäure  bezw.  der  Salze 
dieser  letzteren  Säure  auf  Gallussäure  bezw.  deren 
Derivate,  wie  Gallaminsäure,  Gallanilid,  Gallus- 
säuremethyläther usw.  in  einem  geeigneten  Lö- 
sungsmittel. 

Die  Eigenschaften  der  hier  in  Betracht  kom- 
menden Gallocyanine  und  sulfonierten  Gallocyanine 
sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 


Färbung  auf 

chromierter 

Faser 


Löslichkeit  in 
Wasser 


Löslichkeit  in 
SodalÖBung 


Lösung  in 
konzentrierter 
Schwefelsäure 


Gallocyanin  aus  salzsanrem  Nitroso- 
äthylbenzylanilin und  Gallaminsäure 


Sulfoderivat  des  Gallocyanins  aus 

salzsanrem  Nitrosoäthylbenzylanilin 

und  Gallanilid 


färbt  sehr 
schlecht 


unlöslich 


graublau 


wenig  löslich 

mit 
blauer  Farbe 


wenig  löslich 

mit  rot- 
violetter Farbe 


leicht  löslich 

mit 

rotvioletter 

Farbe 


blaue  Lösung, 
die  auf  Zusatz 

von  Wasser 
rotviolett  wird 


desgl. 


*)  Frühere  Zusatzpatente:  79889,  84775. 
Friedlaender.    VII. 
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Färbung  auf 

chromierter 

Faser 

Löslichkeit  in 
Wasser 

Löslichkeit  in 
SodalÖBung 

Lösung  in 
konzentrierter 
Schwefelsäure 

Gallocyanin  aus  Nitrosoäthylbenzyl- 
anilinsulfosäure  und  Gallanilid 

graublau 

wenig  löslich 

mit 
blauer  Farbe 

leicht  löslich 

mit 

rotvioletter 

Farbe 

blaue  Lösung, 
die  auf  Zusatz 

von  Wasser 
rotviolefct  vrird 

Sulfoderivat  des  Gallocyanins  aus 
Ni trosoäthylbenzy I anilin sul f osäure  und 

Gallanilid 

desgl. 

löslich  mit 
blauer  Farbe 

1 
1 

desgl. 

desgl. 

Gallocyanin  aus  Nitrosoäthylbenzyl- 
anilinsulfosäure  und  Gallussäure 

desgl. 

wenig  löslich 

mit 
blauer  Farbe 

desgl. 

blaue  Lösung, 
die  auf  Zusatz 

von  Wasser 
fnchsinrot  wird 

Gallocyanin  aus  Nttrosoäthylbenzyl- 
anilinsulfosäure  und  Gallussäure- 
methyläther 

violettblau 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

Gallocyanin  aus  Nitrosoäthylbenzyl- 
anilinsulfosäure  und  Gallaminsäure 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

Gallocyanin  aus  salzsaurem  Nitroso- 
diphenylamin  und  Gallanilid 

färbt  kaum 

unlöslich  auch 

bei  Zusatz  von 

Salzsäure 

unlöslich 

blaue  Lösung, 

die  auf  Zusatz 

von  Wasser 

blau  bleibt 

Gallocyanin  aus  salzsaurem  Nitroso- 
diphenylamin  und  Gallaminsäure 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

blaue  Lösung, 

die  auf  Zusatz 

von  Wasser 

violett  wird 

Sulfoderivat  des  Gallocyanins  aus 

salzsaurem  Nitrosodiphenylamin  und 

Gallanilid 

blaugrau 

löslich  mit 
^blauer  Farbe, 
die  durch  Zu- 
satz von 
Natronlauge  in 
blauviolett  Über- 
geht 

löslich  mit 

rotvioletter 

Farbe 

blaue  Lösung, 

die  auf  Zusatz 

von  Wasser 

blau  bleibt 

Sulfoderivat  dee  Gallocyanins  aus 

salzsaurem  Nitrosodiphenylamin  und 

Gallussäure 

bläulichgrau 

wenig  löslich 

mit 

schwärzlich 

violetter  Farbe 

leicht  löslich 

mit  bräunlich 

violetter  Farbe 

blaue  Lösung, 
die  auf  Zusatz 

von  Wasser 
violettblau  wird 

Sulfoderivat  des  Gallocyanins  aus 

salzsaurem  Nitrosodiphenylamin  und 

Gallussäuremethyläther 

blaugrau 

wenig  löslich 

mit  blauer 

Farbe 

leicht  löslich 

mit  violetter 

Farbe 

desgl. 

Sulfoderivat  des  Gallocyanins  aus 

salzsaurem  Nitrosodiphenylamin  und 

Gallaminsäure 

1 

violettblau 

desgl. 

leicht  löslich 
mit  rotvioletter 
Farbe  und  mit 

blauvioletter 

Farbe  bei 

Gegenwart  von 

Natronlauge 

1 

desgl. 

Die  hauptsächlichsten  Phenole  ^  die  sich  zur 
Kondensation  mit  den  erwähnten  Gallocyaninen 
eignen,  sind  das  Besorzin  und  die  2 . 6-Naphthol- 
sulfosäure. 

Beispiel: 

5  Teile  des  aus  Nitrosoäthylbenzylanilinsulfo- 
säure  und  Gallaminsäure  dargestellten  Gallocyanins 


werden  in  eine  Lösung  von  2  Teilen  Besorzin 
in  2  Teilen  Wasser  und  15  Teilen  käuflicher 
Salzsäure  eingetragen,  hierauf  wird  auf  90®  C 
erwärmt,  bis  das  angewendete  Gallocyanin  voll- 
ständig verschwunden  ist,  was  sich  dadurch  fest- 
stellen läßt,  daß  das  Beaktionsprodukt  sich  in 
konzentrierter  Schwefelsäure  mit  brauner  Färbung 
löst,  während  das  ursprüngliche  Gallocyanin  sich 
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in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  blauer  Fär- 
bung löst.  Man  gie£t  dann  die  Beaktionsmasse 
in  Wasser,  filtriert  und  preßt.  Das  so  erhaltene 
Eondensationsprodukt  stellt  eine  schwärzliche  Paste 
bezw.  ein  schwärzliches  Pulver  dar,  löst  sich  nur 
wenig  in  kaltem  Wasser,  dagegen  leicht  in  Alkalien. 
Seine  alkalischen  Lösungen  oxydieren  sich  rasch 
an  der  Luft.  Es  &rbt  chromierte  Fasern  blau. 
In  diesem  Beispiel  kann  das  Gallocyanin  aus 
Nitrosoäthylbenzjlanilinsulfosäure  und  Gallamin- 
säure  durch  die  anderen  aus  Nitrosoäthylbenzyl- 
anilinsulfosäure  oder  salzsaurem  Nitrosoäthylbenzyl- 
anilin  bezw.  salzsaurem  Nitrosodiphenylamin  und 
Gallussäure,  Gallaminsäure,  Gallanilid,  Gallus- 
säuremethyläther usw.  dargestellten  Gallocyanine 
oder  durch  die  Produkte,  die  durch  Sulfonierung 
(nach  den  üblichen  Sulfonierungsmethoden)  der 
Gallocyanine  aus  Nitrosodiphenylamin  und  Gallus- 


säure   bezw.    deren    Derivaten    erhalten    werden, 
ersetzt  werden. 

An  Stelle  von  Resorzin  kann  auch  die  2 . 6- 
Naphtholsulfosäure  oder  ein  anderes  Phenol  ver- 
wendet werden. 

Patent- Anspruch: 

Ausführung  des  Verfahrens  nach  Anspruch  1 
des  Patentes  77452  unter  Verwendung  der  durch 
Einwirkung  von  salzsaurem  Nitrosodiphenylamin 
bezw.  salzsaurem  NiLrosoäthylbenzylanilin  oder 
von  Nitrosoäthylbenzylanilinsulfosäure  auf  Gallus- 
säure, Gallaminsäure,  Gallanilid,  Gallussäureme- 
thyläther usw.  dargestellten  Gallocyanine  bezw. 
der  durch  Sulfonierung  der  aus  salzsaurem  Ni- 
trosodiphenylamin und  Gallussäure,  Gallaminsäure, 
Gallanilid,  Gallussäuremethyläther  usw.  darge- 
stellten Gallocyanine  erhaltenen  Produkte. 


No.  138768.    (F.  15986.)   Kl.  22c.   FARBWERKE  vorm.  L.  DURAND,  HUGUENIN  &  CO. 

IN  BASEL  UND  HÜNINGEN  i.  e. 

Yerfaliren  zur  Darstellung  von  Lenkoilerivaten  der  Gallocyanine. 

Zusatz  zum  Patente  108550  vom  12.  Oktober  1898. 

Vom  4.  März  1902  ab. 
Ausgelegt  den  29.  September  1902.  —  Erteilt  den  22.  Dezember  1902. 


Es  wurde  gefanden,  daß  die  vom  Äthylbenzyl- 
anilin  und  vom  Diphenylamin  abgeleiteten,  an 
und  für  sich  wirtschaftlich  nicht  unmittelbar 
verwendbaren  Gallocyanine  nach  dem  Verfahren 
des  Hauptpatentes  in  wertvolle  Leukogallocyanine 
Übergefährt  werden  können.  Die  Gallocyanine, 
mittels  welcher  diese  neuen  Leukogallocyanine 
hergestellt  werden,  können  sulfoniert  sein  oder 
nicht.  Um  sie  sulfoniert  zu  erhalten,  kann  ent- 
weder das  in  seine  Nitrosoverbindung  überzu- 
führende Amin  oder  das  fertige  Gallocyanin  z.  B. 
mittels  rauchender  Schwefelsäure  sulfoniert  werden. 
Zur  Darstellung  der  vom  Äthylbenzylanilin  ab- 
geleiteten sulfonierten  Gallocyanine  ist  es  für  ge- 
wöhnlich vorteilhafter,  das  Amin  vor  Überführung 


in  die  Nitrosoverbindung  zu  sulfonieren,  während 
es  zur  Darstellung  der  vom  Diphenylamin  ab- 
geleiteten sulfonierten  Gallocyanine  meistens  vor- 
teilhafter ist,  das  fertige  Gallocyanin  zu  sul- 
fonieren.  Die  Darstellung  der  Gallocyanine  selbst 
geschieht  in  bekannter  Weise  durch  Einwirkung 
von  salzaurem  Nitrosodiphenylamin  oder  von 
Nitrosoäthylbenzylanilinsulfosäure  bezw.  der  Salze 
dieser  letzteren  Säure  auf  Gallussäure  bezw.  deren 
Derivate,  wie  Gallaminsäure,  Gallussäuremethyl- 
äther, Gallanilid  usw.,  in  einem  geeigneten  Lo- 
sungsmittel. 

Die  Eigenschaften  der  hier  in  Betracht  kom- 
menden Gallocyanine  und  sulfonierten  Gallo- 
cyanine sind  in  folgender  Tabelle  zusanunengestellt. 


Färbung 

auf  chromierter 

Faser 

Löslichkeit  in 
Wasser 

Löalichkeit  in 
Sodalösung 

Lösung  in 
konzentrierter 
Schwefelsäure 

1. 

Gallocyanin  aus  salzsaurem 

Nitrosoäthylbenzyl anilin  und 

GallaminBäure 

färbt  sehr 
schlecht 

unlöslich 

wenig  löslich 

mit  rotvioletter 

Farbe 

blaue  Lösung,  die 

auf  Zusatz  von 

Wasser  rotviolett 

wird 

2. 

Sulfoderivat  des  Gallocyanins 

aus  salzsaurem  Nitrosoäthyl- 

benzyl anilin  und  Gallanilid 

graublau 

wenig  löslich 

mit  blauer 

Farbe 

leicht  löslich 

mit  rotvioleiter 

Farbe 

desgl. 

3. 

Gallocyanin  aus  Nitrosoäthyl- 

benzylanilinsulfosäure  und 

Gallanilid 

desgl. 

1 

desgl. 

desgl.          1 

1 

1 

desgl. 

22 


840 


Chinonimidfarbatoffe. 


Färbung 

auf  chromierter 

Faser 

Löslichkeit  in 
Wasser 

Löslichkeit  in 
Sodalösung 

Lösung  in 
konzentrierter 
Schwefeläure 

4. 

Sulfoderivat  des  Gallocyanins 

aus  Nitroso&thylbenzylanilin- 

sulfosäure  und  Gallanilid 

graublau 

löslich  mit 
blauer  Farbe 

I 
leicht  löslich 
mit  rotvioletter 
Farbe 

blaue  Lösung,  die 

auf  Zusatz  von 

Wasser  rotviolett 

wird 

5. 

Gallocyanin  aus  Nitrosoäthyl- 

benzylanilinsulfosäure  und 

GalluBsänre 

desgl. 

wenig  löslich 
mit  blauer  Farbe 

desgl. 

blaue  Lösung,  die 

auf  Zusatz  von 

Wasser  fuchsinrot 

wird 

6. 

Gallocyanin  aus  Nitroso&thyl- 

benzylanilinsulfosäure  und 

G  allussäur  emethyläther 

violettblau 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

7. 

Gallocyanin  aus  Nitroso&thyl- 

benzylanilinsulfos&ure  und 

Gallaminsäure 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

8. 

Gallocyanin  aus  salzsaurem 

Nitrosodiphenylamin  und 

Gallanilid 

färbt  kaum 

unlöslich  auch 

bei  Zusatz  von 

Salzsäure 

unlöslich 

blaue  Lösung,  die 

auf  Zusatz  von 
Wasser  blau  bleibt 

9. 

Gallocyanin  aus  salzsaurem 

Nitrosodiphenylamin  und 

Gallaminsäure 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

blaue  Lösung,  die 

auf  Zusatz  von 
Wasser  violett  wird 

10. 

Sulfoderivat  des  Gallocyanins 
aus  salzsaurem  Nitrosodiphenyl- 
amin und  Gallanilid 

blaugrau 

löslich  mit 

blauer  Farbe, 

die  durch  Zusatz 

von  Natronlauge 

in  blauviolett 

übergeht 

löslich  mit  rot- 
violetter Farbe 

blaue  Lösung,  die 

auf  Zusatz  von 
Wasser  blau  bleibt 

11. 

Sulfoderivat  des  Gallocyanins 
aus  salzsaurem  Nitrosodiphenyl- 
amin und  Gallussäure 

bläulich  grau 

wenig  löslich 
mit  schwärzlich 
violetter  Farbe 

leicht  löslich 

mit  bräunlich 

violetter  Farbe 

blaue  Lösung,  die 

auf  Zusatz  von 

Wasser  violettblau 

wird 

12. 

Sulfoderivat  des  Gallocyanins 
aus  salzsaurem  Nitrosodiphenyl- 
amin und  Gallussäuremethyl- 
äther 

blaugrau 

wenig  löslich 
mit  blauer  Farbe 

leicht  löslich 

mit  violetter 

Farbe 

desgl. 

13. 

Sulfoderivat  des  Gallocyanins 
aus  salzsaurem  Nitrosodiphenyl- 
amin und  Gallaminsäure 

violettblau 

1 

desgl. 

leicht  löslich 
mit  rotvioletter 
Farbe  und  mit 
blauvioletter 
Farbe  bei  Gegen- 
wart von 
Natronlauge 

desgl. 

Die  verschiedenen  im  Hanptpatente  erwähnten 
Reduktionsmethoden  können  zur  Überführung  der 
oben  erwähnten  Gallocyanine  in  Leukogallocyanine 
verwendet  werden. 

Beispiel  1. 

50  kg  des  durch  Einwirkung  von  Nitroso- 
äthylbenzylanilinsulfosäure  auf  Gallaminsäure  er- 
haltenen Gallocyanins  werden  in  einer  Lösung 
von  5,5  kg  Soda  in  1000  1  Wasser  aufgelöst, 
man  fügt  dann  33  kg  40  proz.  Essigsäure  und 
hierauf    allmählich    unter    kräftigem    Umrühren 


12  kg  Zinkstaub  hinzu.  Nach  einiger  Zeit  werden 
noch  allmählich  20  kg  Salzsäure  von  20  ^  B 
hinzugesetzt,  man  läßt  die  Reduktion  zu  Ende 
gehen,  salzt  das  Leukoderivat  aus  und  filtriert. 
Man  löst  den  so  erhaltenen  Niederschlag  in 
2000  1  warmem  Wasser,  filtriert  die  entstehende 
Lösung  und  salzt  aus  dem  Filtrat  das  sulfonierte 
Leukogallocyanin  aus. 

Die  erhaltene  Leukoverbindung  stellt  sich  als 
eine  grünliche  Paste  dar,  welche  in  warmem 
Wasser  mit  gelblich  grüner  Färbung  sowie  in 
Natriumacetat  mit  fahlblauer  Färbung  löslich  ist 
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und  chromierte  Fasern  blau  f^bt.  Ihre  Lösung 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  zeigt  eine  rötliche 
Färbung,  die  auf  Zusatz  einer  geringen  Menge 
eines  Oxydationsmittels  in  Blau  übergeht. 

In  diesem  Beispiel  kann  das  Gallocyanin  aus 
Nitrosoäthylbenzylanilinsulfosäure  und  Gallamin- 
säure  durch  die  anderen  aus  Nitrosoäthylbenzyl- 
anilinsulfosäuren  und  Gallussäure  bezw.  deren 
Derivaten,  wie  Gallaminsäure,  Gallussäuremethyl- 
äther usw.,  dargestellten  Gallocyanine  bezw. 
durch  die  sulfonierten  Gallocyanine,  welche  durch 
Sulfurierung  (mit  den  üblichen  Sulfurierungs- 
mitteln)  der  Reaktionsprodukte  von  salzsaurem 
Nitrosodiphenylamin  auf  Gallussäure  und  deren 
Derivate  erhalten  werden,  ersetzt  werden. 

Beispiel  2. 

Man  suspendiert  40  kg  des  aus  salzsaurem 
Nitrosodiphenylamin  und  Gallaminsäure  darge- 
stellten Gallocyanine  in  1000  1  Wasser,  fügt 
12  kg  Salzsäure  und  hierauf  allmählich  unter 
kräftigem  Umrühren  12  kg  Zinkstaub  und  20  kg 
Salzsäure  hinzu.  Nach  vollendeter  Reduktion 
wird  filtriert  und  der  Niederschlag  mit  etwas 
Wasser  ausgewaschen.  Das  erhaltene  Leuko- 
derivat    stellt  sich  als  eine  grünliche  Masse  dar. 


die  nach  Belieben  mit  Wasser  in  eine  Paste 
übergeführt  oder  auch  getrocknet  werden  kann. 
Es  ist  in  Wasser  wenig  mit  gelblich  grüner 
Färbung  löslich,  während  es  sich  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  mit  rötlicher  Färbung  löst,  die  auf 
Zusatz  einer  geringen  Menge  eines  Oxydations- 
mittels in  intensiv  blau  übergeht. 

Das  Gallocyanin  aas  salzsaurem  Nitrosodi- 
phenylamin und  Gallaminsäure  kann  in  diesem 
Beispiel  durch  die  anderen  von  salzsaurem  Ni- 
trosodiphenylamin bezw.  von  salzsaurem  Nitroso- 
äthylbenzylanilin  abgeleiteten  Gallocyanine  ersetzt 
werden. 

Patent- Anspruch: 

Weitere  Ausbildung  des  Verfahrens  des  Pa- 
tentes 108550  unter  Verwendung  der  durch 
Einwirkung  von  salzsaurem  Nitrosodiphenylamin 
bezw.  salzsaurem  Nitrosoäthylbenzylanilin  oder 
von  Nitrosoäthylbenzylanilinsulfosäure  auf  Gallus- 
säure, Gallaminsäure,  Gallussäuremethyläther,  GaU- 
anilid  usw.  dargestellten  Gallocyanine  bezw.  der 
durch  Sulfonierung  der  aus  salzsaurem  Nitroso- 
diphenylamin und  Gallussäure,  Gallaminsäure, 
Gallussäuremethyläther,  Gallanilid  usw.  darge- 
stellten Gallocyanine  erhaltenen  Produkte. 


No.  148113.    (K.  24258.)    Kl.  22  c.    KALLE  &  CO.  in  BIEBMCH  a/rh. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Azinderivaten. 

Vom  29.  November  1902  ab. 


Ausgelegt  den  10.  September  1903. 

Behandelt  man  Trinitro-  oder  höher  nitrierte 
Diphenylaminderivate,  in  welchen  mindestens  zwei 
Nitrogruppen  auf  die  beiden  Kerne  des  Diphenyl- 
aminderivates  derart  verteilt  sind,  daß  die  eine 
in  Orthostellungy  die  andere  in  Metastellung  zur 
Imidgruppe  steht,  mit  einer  wässerigen  Lösung 
von  Schwefelnatrium  oder  Natriumpolysulfid  in 
der  Wärme,  so  geht  zuerst  das  Nitroderivat 
in  Lösung,  es  scheidet  sich  aber  aus  derselben 
alsbald  eine  schön  kristallisierte  Verbindung  ab, 
welche  nicht  das  normale  Beduktionsprodukt  dar- 
stellt. Die  Verbindung  ist  durch  folgende  Eigen- 
schaften charakterisiert:  Sie  kristallisiert  in  rot- 
bronzierenden  Blättchen    oder   Nadeln,    zeigt   in 


NO- 


NO 


2 


/\ 


\/\ 


NH 


/\/\ 


NO- 


Das  in  der  Patentschrift  110360  beschriebene 
Nitrodiphenylaminderivat  gibt  gleichfalls  beim 
Erwärmen  mit  Schwefelnatrium  ein  Phenazin- 
derivat  und  geht  erst  im  weiteren  Verlaufe  der 
Beaktion  in  den  in  genannter  Patentschrift  be- 
schriebenen Schwefelfarbstoff  über.  Zur  Isolierung 
der  Phenazinderivate  ist  es  nur  erforderlich,  die 


--  Erteilt  den  23.  November  1903. 

alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung  eine  pracht- 
volle, orangefarbige  Fluoreszenz;  mit  Säuren  bil- 
det sie  drei  Reihen  von  Salzen,  die  grün,  rot  und 
blau  gefärbt  sind;  die  geförbten  Lösungen  der 
Salze  werden  durch  Beduktionsmittel  entfärbt, 
die  farblose  Lösung  oxydiert  sich  an  der  Luft; 
die  Leukoverbindung  ist  in  Äther  leicht  löslich 
und  zeigt  gleichfalls  prachtvolle  Fluoreszenz. 
Diese  Eigenschaften  deuten  darauf  hin,  daß  durch 
die  Einwirkung  der  Schwefelalkalien  nicht  nur 
Reduktion,  sondern  gleichzeitig  Ringschließung 
unter  Bildung  von  Azinderivaten  etwa  in  folgender 
Weise  erfolgt  ist: 


NH 


NHj 

Reaktion  nicht  bei  einer  den  Siedepunkt  der 
Reaktionslauge  übersteigenden  Temperatur  aus- 
zuführen   und    in    möglichst  verdünnter  Lösung 

zu  arbeiten. 

Beispiele: 

1.   30  kg    Trinitrodiphenylamin   (aus  1.2.4- 
Chlordinitrobenzol    und    meta-Nitranilin)    werden 
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mit  einer  mäßig  verdüDnteD,  überschüssigen 
wasserigen  Lösung  von  Scbwefelnatrium  erwärmt. 
Die  Reaktionsmasse  färbt  sich  zuerst  schmutzig 
grün,  dann  erfolgt  unter  lebhafter  spontaner  Re- 
aktion Abscheidung  bronzefarbiger  Kristallblättchen. 
Nach  dem  Erkalten  wird  filtriert,  gewaschen,  ge- 
preßt und  getrocknet. 

2.  In  genau  derselben  Weise  erhält  man  das 
Eurhodin  aus  dem  Trinitrophenyltolylamin  (ge- 
wonnen aus  1.2. 4-Chlordinitrobenzol  und  Ami- 
donitrotoluol  OHgNHjNOg,  1,  4,  6);  32  kg 
dieses  Produktes  werden  wie  oben  mit  Schwefel- 
natrium behandelt.  Das  so  dargestellte  Produkt 
unterscheidet  sich  von  dem  nach  1.  dargestellten 
dadurch,  daß  alle  Farbenreaktionen  durchweg 
gelber  sind. 

Auch      die     anderen     Nitrodiphenylderivate, 


welche  den  eingangs  festgestellten  Bedingungen 
entsprechen,  zeigen  die  gleiche  Reaktion.  Die 
nach  dem  beschriebenen  Verfahren  dargestellten 
Produkte  sollen  zur  Farbstoffdarstellung  verwendet 
werden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Azinderivaten, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  Tri-  oder  höher  ni- 
trierte Diphenylaminderivate,  in  welchen  min- 
destens zwei  Nitrogruppen  auf  die  beiden  Benzol- 
keme  des  Diphenylamins  derart  verteilt  sind, 
daß  die  eine  Nitrogruppe  in  Orthostellung,  die 
andere  in  Metastellung  zur  Imidgruppe  steht,  mit 
Lösungen  von  Schwefelnatrium  im  Überschuß  bei 
mäßiger  Temperatur,  keinesfalls  aber  üb%r  100^ 
behandelt  werden. 


No.  158077.    (K.  24311.)    Kl.  22c.    KALLE  &  CO.  in  BIEBRIGH  a/rh. 
Terfahren  zur  Darstellung  eines  TrioxTphenylrosindallns. 

Vom  4.  Dezember  1902  ab. 
Ausgelegt  den  24.  Dezember  1903.  —  Erteilt  den  27.  Dezember  1904. 


Es  wurde  gefanden,  daß  ein  Triozyphenjl- 
rosindulin  glatt  entsteht,«  wenn  man  salzsanres 
Benzolazo-a-naphthylamin  mit  p-Amidophenol  ver- 
schmilzt. Das  Benzolazo-a-naphthylamin  geht  bei 
dieser  Reaktion  in  1 .  4-Naphthylendiamin  über,  so 
daß  auch  dieses  mit  gleichem  Erfolg  verwendet 
werden  kann,  wobei  aber  die  Mitwirkung  einer 
Sauerstoff  liefernden  Substanz  erforderlich  ist. 

Anstatt  des  1 .  4  -Naphthylendiamins  kann 
man  auch  von  a-Naphthylamin  ausgehen  und 
dieses  mit  p-Amidophenol  unter  Zusatz  oxy- 
dierender Mittel,  z.  B.  p-Nitrophenol,  verschmelzen. 
Hierbei  bilden  sich  intermediär  dieselben  Zwischen- 
produkte wie  bei  der  vorher  gekennzeichneten 
Reaktion.  Als  Sauerstoff  liefernde  Substanz  kann 
in  diesem  Falle  auch  a-Nitronaphthalin  verwendet 
werden.  Da  dieses  hierbei  reduziert  wird,  so 
genügt  es,  wenn  nur  a-Nitronaphthalin  ange- 
wendet und  dieses  mit  p-Amidophenol  ver- 
schmolzen wird.  In  erster  Reihe  wird  bei  dieser 
Ausführungsform  des  Verfahrens  das  Nitronaph- 
thalin  zu  a-Naphthylamin  reduziert. 

Beispiel  1. 

28,5  kg  s^lzsaures  Benzolazo-a-naphthylamin 
und  40,0  kg  p-Amidophenol  werden  in  einem 
emaillierten,  mit  Destillationsrohr  versehenen 
Kessel  fünf  Stunden  auf  160  bis  170«  erhitzt. 
Die  fertige  Schmelze  wird  mit  verdünnter  Salz- 
säure ausgelaugt  und  filtriert.  Das  Trioxyphenyl- 
rosindulin  bleibt  als  sandiges  Pulver  zurück. 
Dasselbe  ist  in  Wasser  und  Benzol  und  ebenso 
auch  in  verdünnten  Säuren  unlöslich.  In  Alkohol 
und  in  verdünnten  Alkalien  löst  es  sich  mit  rot- 
violetter Farbe;  aus  der  alkalischen  Lösung  wird 
es  durch  Säuren  vollständig  in  rotbraunen  Flocken 


ausgefällt.     In  konzentrierter    Schwefelsäure  löst 
es  sich  mit  grünblauer  Farbe. 

Beispiel  2. 

Das  innige  Gemisch  von  19  kg  o-  oder  p- 
Nitrophenol  mit  20  kg  p-Amidophenol  und  14  kg 
a-Naphthylamin  wird  mit  12  kg  Salzsäure  an- 
gerührt und  in  einem  Kessel,  wie  im  Beispiel  1 
angegeben,  6  Stunden  auf  160  bis  170®  erhitzt. 
Nachdem  die  Reaktion  beendet  ist,  wird  das  ent- 
standene Trioxyphenylrosindulin  in  der  im  Beispiel  1 
beschriebenen  Weise  gereinigt. 

Beispiel  3. 

23  kg  a-Nitronaphthalin,  40  kg  p-Amido- 
phenol und  12  kg  Salzsäure  werden  wie  im 
Beispiel  1  angegeben  verschmolzen.  Die  Verar- 
beitung der  fertigen  Schmelze  erfolgt  in  der  oben 
angegebenen  Weise. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Trioxyphenyl- 
rosindulins,  darin  bestehend,  daß  man  Sub- 
stanzen, welche  befähigt  sind,  1.4-Naphthyl6n- 
diamin  zu  bilden,  wie  z.  B.  die  Azofarb- 
Stoffe  des  a-Naphthylamins,  mit  p-Amido- 
phenol und  Salzsäure  verschmilzt. 

2.  Abänderung  des  unter  1.  geschützten  Ver- 
fahrens, darin  bestehend,  daß  man  fertig  ge- 
bildetes 1. 4-Naphthylendiamin  mit  Amido- 
pbenol  und  Salzsäure  verschmilzt  und  dabei 
der  Reaktionsmasse  ein  Oxydationsmittel,  vor- 
teilhaft in  Form  einer  aromatischen  Nitro- 
verbindung, hinzugefügt. 

3.  Abänderung    des    unter  1.    geschützten  Ver- 
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4. 


fahrens,  darin  bestehend,  daß  man  a-Napthyl- 
amin  in  Gegenwart  aromatischer  Nitrokörper 
mit  p-Amidophenol  in  Gegenwart  von  Salz- 
säure verschmilzt. 

Abänderung  des  unter  1.  geschützten  Ver- 
fahrens, darin   bestehend,    daß    man  a-Nitro- 


naphthalin  mit  p-Amidophenol  in  Gegenwart 
von  Salzsäure  verschmilzt. 


Die  Verarbeitung  des  Trioxyphenylrosindalins  zu 
einem  rotvioletten  Schwefelfarbstoff  ist  in  D.  B.  P. 
152873  beachrieben. 


No.  158100.     (K.  25874.)    Kl.  22  c.    KALLE  &  CO.  in  BIEBRIGH  a/rh. 
Verfahren  zur  Darstellang  eines  Trioxyphenylrosindnllns. 

Zusatz  zum  Talente  158077  vom  4.  Dezember  1902. 

Vom  29.  August  1903  ab. 
Ausgelegt  den  24.  Dezember  1903.  —  Erteilt  den 


In  der  Patentschrift  158077  ist  ein  Ver- 
fahren zur  Darstellung  eines  mehrfach  hydro- 
xylierten  Phenylrosindulins  beschrieben,  welches 
durch  Verschmelzen  von  Substanzen,  die  1.4- 
Naphthylendiamin  zu  liefern  vermögen,  mit 
p-Amidophenol  und  Salzsäure,  in  Gegenwart  von 
aromatischen  Nitroverbindungen  als  Oxydations- 
mittel, entsteht.  Es  wurde  nun  gefunden,  daß 
in  jenem  Verfahren  die  Verwendung  von  p-  oder 
m-Nitranilin  als  Nitroverbindung  ganz  besondere 
Vorteile  bietet,  insofern  dadurch  die  äquivalente 
Menge  an  p-Amidophenol  gespart  werden  kann 
und  die  Ausbeute  an  dem  Bosindulin  noch  ge- 
fördert wird. 

Beispiel: 

24,7  kg  Benzolazo -a-naphthylamin,  21,8  kg 
p-Amidophenol,  13,8  kg  p-Nitranilin,  30,0  kg 
konzentrierte    Salzsäure     und    25,0    kg    Wasser 


werden  im  Ölbad  drei  Stunden  auf  170  bis  180^ 
erhitzt.  Die  zerkleinerte  Schmelze  wird  mit 
verdünnter  Salzsäure  gewaschen  und  hierauf  ge- 
trocknet. Der  so  erhaltene  Farbstoff  ist  in  Al- 
kalien mit  rotvioletter  Farbe  klar  löslich;  er 
zeigt  sonst  die  gleichen  Eigenschaften  wie  der  in 
dem  Hauptpatent  beschriebene.  In  diesem  Bei- 
spiele kann  das  p-Nitranilin  ohne  Änderung  des 
Verfahrens  durch  m-Nitranilin  ersetzt  werden; 
das  dabei  erhaltene  Bosindulin  stimmt  in  seinen 
Eigenschaften  mit  dem  beschriebenen  überein. 

Patent- Anspruch : 

Abänderung  des  durch  Patent  158077  ge- 
schützten Verfahrens,  darin  bestehend,  daß  man 
bei  dem  Verschmelzen  der  1 . 4-Naphthylendiamin 
liefernden  Verbindungen  mit  p-Amidophenol  einen 
Teil  desselben  durch  die  äquivalenten  Mengen  p- 
oder  m-Nitranilin  ersetzt. 


PATENTANMELDUNG  K.  26145.*)    Kl.  22c.    KALLE  &  CO.  in  BIEBRIGH  a/rh. 

Verfahren  sur  Darstellnng  eines  Trioxytriphenylrosindullns. 

Zusatz  zum  Patent  158077. 

Vom  17.  Oktober  1903. 
Ausgelegt  den  21.  März  1904. 


Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  in  D.  R.  P.  158077  beschrie- 
benen Verfahrens,  darin  bestehend,  daß  man  das 


Triozyphenylrosindulin  nicht  durch  Verschmelzen 
der  zur  Bildung  desselben  erforderlichen  Sub- 
stanzen, sondern  durch  Kochen  ihrer  wässerigen 
Lösung  bezw.  Suspension  darstellt 


No.   142947.     (C.  11106.)    Kl.  22c    LEOPOLD  GASSELLA  &  CO.  m  FRANKFUßT  a/m. 

Verfahren  znr  Darstellung  ron  ArjlderiTaten  alkylierter  Isorosindnline* 

Vom  10.  September  1902  ab.  Erloschen  Januar  t906. 

Ausgelegt  den  23.  Febmar  1903.  —  Erteilt  den  18.  Mai  1903. 

Während  durch  Einwirkung  reduzierender  in  der  Regel  in  Leukoderivate  übergeführt  werden, 
Mittel  die  alkylierten  Isorosinduline,  deren  ty-  wirken,  wie  gefunden  wurde,  Schwefelalkalien 
pischer  Vertreter   das    bekannte  Neutralblau    ist,      unter  geeigneten  Bedingungen  substituierend  und 


*)  Erteilt  als  D.  K.  P.  158101  am  27.  Dezember  1904,  siehe  Nachti-ag. 
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es  entstehen  bisher  unbekannte  schwefelhaltige 
Derivate.  Versetzt  man  z.  B.  die  alkoholische 
Lösung  des  diäthylierten  Neutralblau 
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Cl 


N  (C2  H5)2 
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mit  einer  Lösung  von  Schwefelnatrium,  so  be- 
obachtet man,  daß  die  rotviolette  Farbe  der 
Lösung  in  ein  grünstichiges  Blau  umschlägt. 
Es  beginnt  alsdann  die  Ausscheidung  von  kleinen 
Kristallen  des  neuen  Schwefelderivates.  Filtriert 
man  dieselben  ab  und  wäscht  sie  mit  Alkohol 
aus,  so  erhält  man  den  Körper  sofort  völlig 
rein.  Er  ist  in  Wasser  unlöslich  und  auch  in 
den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln 
kaum  löslich.  Salzsäure  löst  nur  wenig,  etwas 
mehr  verdünnte  Schwefelsäure;  diese  sauren  Lö- 
sungen sind  tieHndigblau  gefärbt. 

Die  Konstitution  des  Körpers  konnte  noch 
nicht  klargestellt  werden;  doch  enthält  er  ein 
Atom  Schwefel  im  Molekül,  welches  in  einer 
reaktionsföhigen  Form  gebunden  ist.  Während 
die  Neutralblaufarbstoffe  beim  Erhitzen  mit  aro- 
matischen Aminen,  z.  B.  Anilin  und  salzsaurem 
Anilin,  sich  nicht  verändern,  werden  die  Schwefel- 
derivate unter  gleichen  Bedingungen  unter  Ent- 
wicklung von  Schwefelwasserstoff  substituiert  und 
in  safraninartige  Körper  verwandelt.  Die  so 
erhaltenen  Arylderivate  lösen  sich  in  konzen- 
trierter Schwefelsäure  mit  smaragdgrüner  Farbe. 
Die  Lösungen  in  Alkohol  zeigen  violette  bis  blaue 
Töne  und  rotbraune  Fluoreszenz.  Es  sind  blaue 
basische  Farbstoffe,  die  auf  tannierter  Baumwolle 
indigoähnliche  Töne  färben.  Sie  lassen  sich  durch 
Einwirkung  von  Sulfierungsmitteln  in  wasser- 
lösliche Sulfosäuren  überführen,  die  großen  tech- 
nischen Wert  besitzen.  Dieselben  färben  Wolle 
in  saurem  Bade  ebenfalls  in  dunkelblauen  Tönen 
von  lebhaftem  indigoähnlichem  Schein.  Die  Fär- 
bungen sind  hervorragend  lichtecht,  vollkommen 
alkaliecht  und  zeigen  vorzügliche  Wasch-  und 
Walkechtheit. 

Mit  den  geschwefelten  Indulinen,  die  durch 
Zusatz  von  Schwefel  zur  gebräuchlichen  Indulin- 
schmelze  erhalten  worden  sind  (Bulletin  de  la 
soci^t^  industrielle  de  Mulhouse  1902,  S.  150) 
haben  die  Produkte  der  vorliegenden  Patentschrift 
keine  Ähnlichkeit,  da  erster e  den  Schwefel  nicht 
in  labiler  Form  enthalten  und  die  Endprodukte 
der  Indulinschmelze  nicht  den  basischen  Charakter 
der  Arylderivate  alkylierter  Isorosinduline  zeigen. 

Die  Arbeitsweise  wird  durch  folgende  Bei- 
spiele näher  erläutert: 


Beispiel  1. 

10  kg  Dimethylneutralblau  (erhalten  aus  Ni- 
trosodimethylanilin  und  Phenyl-/?-naphthylamin) 
werden  in  160  1  Alkohol  gelöst  und  eine  Lösung 
von  80  kg  kristallisiertem  Schwefelnatrium  in 
160  1  Alkohol  hinzugegeben.  Nach  einigen 
Stunden  wird  der  gebildete  Niederschlag  abfiltriert, 
mit  etwas  Alkohol  gewaschen  und  getrocknet 

Beispiel  2. 

11  kg  des  Neutralblaufarbstoffes  aus  Nitroso- 
diäthylanilin  und  o-Tolyl-)$-naphthylamin  werden 
in  160  1  Alkohol  gelöst  und  30  kg  kristallisiertes 
Schwefelnatrium  gelöst  in  160  1  Alkohol  einge- 
tragen. Nach  kurzer  Zeit  scheiden  sich  bronze- 
glänzende Kristalle  des  Kondensationsproduktes 
aus. 

Beispiel  3. 

10  kg  des  nach  Beispiel  2  erhaltenen  Körpers 
werden  mit  30  kg  Anilin  und  15  kg  Anilin - 
chlorhydrat  etwa  sechs  Stunden  auf  140®  C  er- 
hitzt, bis  die  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff 
aufgehört  hat.  Man  extrahiert  alsdann  das  über- 
schüssige Anilin  mit  verdünnter  Salzsäure.  Der 
Bückstand  kann  unmittelbar  verwendet  oder  in 
der  Weise  gereinigt  werden,  daß  man  ihn  unter 
Zusatz  von  Essigsäure  löst  und  aus  der  Lösung 
mit  Salzwasser  ausfällt. 

Beispiel  4. 

10  kg  des  nach  Beispiel  2  erhaltenen  Körpers 
werden  mit  25  kg  Acet-p-phenylendiamin  und 
12,5  kg  salzsaurem  p-Phenylendiamin  etwa  4  Stun- 
den auf  165  bis  170®  C  erhitzt.  Nach  beendigter 
Schwefelwasserstoffentwicklung  wird  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  aufgekocht  und  nach  dem  Er- 
kalten der  Lösung  der  abgeschiedene  Farbstoff 
abfiltriert. 

Beispiel  5. 

10  kg  des  nach  Beispiel  1  erhaltenen  Körpers 
werden  mit  25  kg  p-Phenylendiamin  und  12,5  kg 
salzsaurem  p-Phenylendiamin  sechs  Stunden  auf 
170®  C  erhitzt.  Die  Aufarbeitung  geschieht  wie 
im  Beispiel  4  angegeben.  Der  Farbstoff  wird  in 
Form  eines  kupferglänzenden  Kristallpulvers  er- 
halten. 

Beispiel  6. 

10  kg  des  nach  Beispiel  3  erhaltenen  Pro- 
duktes werden  mit  70  kg  rauchender  Schwefel- 
säure von  20  Prozent  SO3 -Gehalt  2  Stunden  auf 
60®  C  erwärmt.  Die  fertige  Sulfierung  wird  mit 
Eis  verdünnt  und  die  schwerlösliche  Sulfosäure 
des  Farbstoffes  abfiltriert.  Dieselbe  löst  sich  leicht 
in  Alkalien  mit  lebhaft  violetter  Farbe.  Der 
Farbstoff  fUrbt  Wolle  dunkelblau  mit  rötlichem 
Ton. 

Werden  in  gleicher  Weise  die  Produkte  der 
Beispiele  4  und  5  sulfiert,   so    erhält  man  mehr 
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grünsticliige  Farbstoffe,  untereinander  zeigen  die 
einzelnen  Farbstoffe  hinsichtlich  ihrer  färberischen 
nnd  sonstigen  Eigenschaften  keine  wesentlichen 
Unterschiede. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Arylderivaten 


alkylierter  Isorosinduline  (Neutralblaufarbstoffe), 
darin  bestehend,  daß  man  die  durch  Einwirkung 
von  Schwefelalkalien  auf  alkylierte  Isorosinduline 
erhältlichen  Zwischenprodukte  mit  aromatischen 
Aminen  mit  oder  ohne  Zuhilfenahme  von  Kon- 
densationsmitteln erhitzt. 


No.   142565.    (C.  10895.)    Kl.  22c.    LEOPOLD  GASSELLA  &  CO.  in  FRANKFÜRT  a/m. 
Terfialireii  zur  Darstellung  von  Alkylderivaten  der  Flaorindine  und  Isofloorindine. 

Vom  20.  Juni  1902  ab.  Erlotehen  Oktober  1004. 

Ausgelegt  den  2.  Februar  1903.  —  Erteilt  den  4«  Mai  1903. 


Das  Fluorindin  und  Isofluorindin  bezw.  ihre 
arylierten  Derivate  sind  trotz  ihres  Farbstoff- 
charakters technisch  nicht  verwertbar  wegen  ihrer 
Schwerlöslichkeit  und  Alkaliempfindlichkeit;  die 
Salze  sind  blau  oder  grünblau,  die  freien  Basen 
rot  bezw.  grün  gefärbt. 

Alkaliechte,  leicht  lösliche  Derivate  dieser 
Körper  entstehen  jedoch  dann,  wenn  diese  Körper 
mit  alkylierenden  Mitteln  behandelt  werden.  Als 
solche  Mittel  sind  Schwefelsäuredialkylester,  Ester 
aromatischer  Sulfosäuren  besonders  brauchbar, 
aber  auch  Halogenalkyle  führen  zum  Ziele.  Die 
Nuance  der  erhaltenen  Alkylderivate,  welche  als 
Fluorindiniumverbindungen  bezeichnet  werden 
können,  ist  violettblau  bis  blau.  Sie  bilden  leicht 
lösliche  Salze  und  geben  auf  tierischer  und  pflanz- 
licher Faser  licht-  und  waschechte  Färbungen  von 
großer  Intensität. 

Das  Verfahren  ergibt  sich  aus  folgenden 
Beispielen: 

1.  22  kg  Diphenylfluorindin  (Fischer  und 
Hepp,  Berichte  XXIII,  2790;  Kehrmann  und 
Bürgin,  Berichte XXEJ,  1251)  werden  in  150  kg 
Nitrobenzol  heiß  gelöst  und  zu  der  tiefroten 
Lösung  bei  150^0  16  kg  Dimethylsulfat  hin- 
zugegeben.  Die  Farbe  der  Lösung  geht  in  Blau 
über  und  es  beginnt  die  Ausscheidung  des  methyl- 
schwefelsauren Salzes  des  alkylierten  Farbstoffs. 
Sobald  die  Reaktion  beendet  ist,  destilliert  man 
das  Nitrobenzol  mit  Wasserdampf  ab,  versetzt  die 
dunkelblaue  zurückbleibende  Lösung  mit  etwas 
Soda,  um  etwa  unangegriffenes  Ausgangsmaterial 
auszufällen,  filtriert  und  fUllt  den  Farbstoff  mit 
Kochsalz  oder  Gblorzink  aus.  Der  Farbstoff  löst 
sich  leicht  in  Wasser  mit  blauer  Farbe,  die  durch 
Ammoniak  nicht   geändert   wird.     Vom  Alkohol 


sowie  von  konzentrierter  Schwefelsäure  wird  er 
mit  blauer  Farbe  gelöst.  Er  färbt  tannierte 
Baumwolle  lebhaft  blau.  Die  Färbungen  sind 
waschT  und  lichtecht. 

2.  45  kg  Isodiphenylfluorindin  (Kehrmann 
und  Bürgin,  Berichte  XXIX,  1820;  Kehrmann 
und  Dur  et,  Berichte  XXXI,  2442)  werden  in 
Form  seines  Chlorhydrats  mit  10  kg  Soda  und 
25  kg  Dimethylsulfat  bei  50  bis  60^  C  zusammen- 
gerieben. Man  trägt  dann  die  Masse  in  kochendes 
Wasser  ein,  filtriert  und  fällt  den  Farbstoff  mit 
Kochsalz  oder  Ghlorzink  aus.  Er  färbt  ein  leb- 
haftes, sehr  wasch-  und  lichtechtes  Blau  und 
zeigt  die  gleiche  Reaktion  wie  der  im  Beispiel  1 
beschriebene  Farbstoff. 

3.  10  kg  Di-p-tolylfluorindin  werden  in  80  kg 
Nitrobenzol  kochend  gelöst  und  bei  160^  G  10  kg 
p-Toluolsulfosäureester  hinzugegeben.  Nach  etwa 
zwöl&tündiger  Einwirkung  bei  150®  G  ist  die 
Reaktion  beendet.  Man  verfährt  dann  weiter  wie 
im  Beispiel  1  angegeben.  Der  Farbstoff  zeigt 
die  gleichen  Eigenschaften  wie  die  Diphenyl- 
verbindung. 

Das  hier  verwendete  Di-p-tolylfluorindin  wird 
aus  o-Amidophenyl-p-tolylamin  nach  demselben 
Verfahren  gewonnen,  welches  zur  Darstellung  des 
Diphenylfluorindins  aus  o-Amidodiphenylamin  dient 
und  Berichte  XXIX,  S.  1252  beschrieben  ist. 
Es  kristallisiert  aus  Nitrobenzol  in  bronzeglänzen- 
den  Blättchen.     Es    schmilzt  nicht  bis   300  ^  G. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  echter  blauer  wasser- 
löslicher Farbstoffe  aus  den  Arylfluorindinen  und 
Arylisofluorindinen  durch  Behandeln  dieser  Körper 
mit  Alkylierungsmitteln. 


No.  139961.    (R.  15090.)    Kl.  12q.    Dr.  CHR.  RUDOLPH  in  OFFENBACH  a/m. 
Verfahren  zur  Darstellung  alkalilöslicher  Kondensationsprodnkte  ans  p-Amidophenol. 

Zusatz  zum  Patente  132644  vom  14.  März  1900. 

Vom  27.  Januar  1901  ab.  ErioBchen  Juli  i0O4. 

Ausgelegt  den  6.  November  1902.  —  Erteilt  den  26.  Januar  1902. 


In    der  Patentschrift   132644   ist  angegeben, 
daß    man  aus  Gemischen  von  p-Amidophenol  mit 


aromatischen    Nitroverbindungen    bei    Gegenwart 
von  Salzsäure  neue  alkalilösliche  Kondensations- 
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Produkte  erhält,  die  sich  n.  a.  zur  Darstellung 
von  Schwefelfarbstoffen  eignen.  Es  wurde  nun 
weiter  gefanden,  daß  in  dem  angegebenen  Ver- 
fahren das  p-Amidophenol  durch  ein  Gemenge 
von  p-Amidophenol  mit  m-  oder  p-Diaminen  der 
Benzolreihe  bezw.  deren  Acetylderivaten  z.  B.  m- 
oder  p-Phenylendiamin,  ersetzt  werden  kann. 

Beispiele: 

1.  Ein  Gemenge  von  16  Teilen  p-Amidophenol 
mit  9  Teilen  salzsaurem  p-Phenylendiamin  und 
7  Teilen  o-Nitrophenol  wird  6  bis  7  Stunden  von 
135  bis  170^  erhitzt.  Man  erhält  eine  metallisch 
glänzende  Schmelze,  die  sich  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  mit  grünlichblauer,  in  verdünnter 
Natronlauge  mit  violetter  Farbe  löst. 

2.  11  Teile  p-Amidophenol,  29  Teile  salz- 
saures p-Amidophenol,  16  Teile  m-Tolujlendiamin 


und  14  Teile  p-Nitrophenol  werden  gemischt  und 
4  bis  5  Stunden  auf  140  bis  180^  erhitzt.  Das 
Beaktionsprodukt  wird  von  konzentrierter  Schwefel- 
säure mit  grünlich  blauer  und  von  verdünnter 
Natronlauge  mit  schmutzigvioletter  Farbe  aufgelöst. 

3.  5,5  Teile  p-Amidophenol,  7,3  Teile  salz- 
saures p-Amidophenol,  5,4  Teile  m-Phenylendiamin 
und  7  Teile  o-Nitrophenol  werden  4  Stunden  auf 
150  bis  165^  erhitzt.  Die  erhaltene  Schmelze 
löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  und  in 
verdünnter  Natronlauge  schmutzigblau-violett. 

4.  11  Teile  p-Amidophenol,  15  Teile  salz- 
saures p-Amidophenol,  30  Teile  p-Amidoacetanilid, 
26  Teile  o-Nitrophenol  werden  4  Stunden  auf 
145  bis  1600  erhitzt.  Das  Produkt  gibt  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  eine  rötlichblaue  und 
mit  verdünnter  Natronlauge  eine  schmutzigviolette 
Lösung. 


Tabelle  über  die  Eigenschaften  und  das  Verhalten  der  Kondensationsprodukte. 


Eonden- 

sations- 

produkt, 

dargestellt 

nach 

Beispiel 


Beschaffen- 
heit des 
festen  Kon- 
densations- 
prodaktes 


Ver- 
halten 
gegen 
Wasser 


Verhalten 
gegen  ver- 
dünnte Salz- 
säure 


Farbe  der 
Lösung  in 
konzen- 
trierter 
Schwefel- 
säure 


Farbe  der 

Lösung  in 

verdünnter 

Natronlauge 


Verhalten  gegen 

Zinkstaub  und 

Natronlauge 


Färbung  der 

Baumwolle 

im  Kochsalz 

u.  schwefel- 

natrinm- 
haltigen  Bade 


1. 


bronze- 
glänzendes 
Pulver 


unlöslich 


die  Säure 

färbt  sich 

violett 


schwarz- 
graues 
metallisch 
glänzendes 
Pulver 


desgl. 


grünlich 
blau 


violett 


wird  reduziert; 
die  Reduktions- 
flüssigkeit ist  gelb- 
lich.   Die  ursprüng- 
liche Farbe  kehrt 
der  Luft  wieder 
zurück 


an 


braunrot 


3. 


schwarzes 
Pulver  mit 
etwas  Metall- 
glanz 

desgl. 

bronze- 
glänzendes 
Pulver 

desgl. 

graublau 


violett- 
schwarz 


violett 


blau 


rötlich  blau 


schmutzig- 
violett 


schmutzig- 
blau violett 


schmutzig- 
violett 


desgl. 


blauviolett 


schmutzig- 
violett 


desgl. 


desgl. 


grau 


blauviolett. 


Patent- Anspruch: 

Weitere  Ausbildung  des  durch  Patent  132644 
geschützten  Verfahrens,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  an  Stelle  des  dort  genannten  p-Amidophenols 


hier  Gemenge  dieser  Verbindung  mit  m-  oder 
p-Diaminen  der  Benzolreihe  bezw.  deren  Acetyl- 
derivaten bei  Gegenwart  von  Salzsäure  als  Eonden- 
sationsmittel  mit  aromatischen  Nitroverbindungen 
auf  135  bis  180<>  erhitzt  werden.        ' 


No.  138147.    (T.  7750.)    Kl.  22e.     GUSTAV  TSCHÖRNER  in  REIGHENBERG  (Böhmen.) 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  dnrch  Oxydation  von  o.p-Diamidophenol- 

bezw.  p-Amidophenol-Chlorhjdrat. 

Vom  3.  September  1901  ab. 

Ausgelegt  den  1.  September  1902.  —  Erteilt  den  17.  November  1902. 


Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Salz- 
saurem  o  .  p-Diamidophenol   mit  einer  wässerigen 


Auflösung   von  so  viel  Ammoniumpersulfat,   dafi 
auf  1  Mol.  des  salzsauren  Salzes 
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I  Cß  H3<  N  H2  .  H  Cl  I 
\  ^N  Ho.  HCl/ 


2 

etwas  mehr  als  1  Molekül  Ammoniumperstilfat 
(N  H4)2  82  Og)  zur  Verwendung  gelangt,  so  erhält 
man  einen  braunschwarzen  Farbstoff,  welcher  in 
Wasser,  selbst  bei  Kochhitze,  unlöslich  ist,  sich  in 
Alkohol  nur  spurenweise  mit  blaurötlicher  Farbe 
löst  und  von  Sodalösung,  Alkalilaugen  oder  wässerigen 
Lösungen  von  Schwefelalkalien  leicht  gelöst  wird. 
Die  Lösung  in  Soda  ist  grünlich  braun,  auf  Zusatz 
von  viel  Natronlauge  wird  sie  gelber.  Aus  der 
alkalischen  Lösung  wird  der  Farbstoff  durch  Säure- 
zusatz wieder  in  unveränderter  Form  als  schwarzes 
kristallinisches  Pulver  niedergeschlagen.  Er  förbt 
ungeheizte  Baumwolle  bei  Gegenwart  von  Soda, 
Schwefelnatrium  bezw.  unter  Anwendung  dieser 
Körper  und  Zusatz  von  Kochsalz  und  zweckmäßig 
auch  von  Türkischrotöl  in  dunkelviolettbraunen 
Tönen  an.  Die  Färbungen  werden  durch  Nach- 
behandlung mit  Chromsalzen  dunkelbraun,  mit 
Kupfersalzen,  sowie  mit  Gemischen  der  letzteren 
und  Chromkali  tiefschwarz  und  sind  dann  von 
hervorragender  Waschechtheit.  Ein  etwas  leb- 
hafteres und  gelberes  Biaun  von  hervorragender 
Waschechtheit  wird  ferner  durch  Kombination  mit 
Diazoverbindungen,  z.  B.  diazotiertem  p-Nitranilin, 
auf  der  Faser  erhalten. 

Diesem  Farbstoff  ähnliche  Produkte  erhält 
man,  wenn  man  an  Stelle  von  Persulfat  Eisen- 
chlorid als  Oxydationsmittel  anwendet,  und  wenn 
man  an  Stelle  von  0  .  p-Diamidophenol  p-Amido- 
phenol  der  Oxydation  unterwirft.  Das  aus  0  .  p- 
Diamidophenol  und  Eisenchlorid  erhaltene  Produkt 
unterscheidet  sich  von  dem  Persulfatoxydations- 
produkt  dadurch,  daß  es  sich  nicht  mit  grünlich 
brauner,  sondern  mit  lebhaft  bläulich  roter  Farbe 
in  Soda  löst,  und  daß  die  Farbe  der  Lösung  durch 
Natronlauge  nur  unbedeutend  verändert  wird. 
Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zur  wässerigen  soda- 
alkalischen Lösung  wird  der  Farbstoff  als  blau- 
schwarzer Niederschlag  abgeschieden.  Die  direkten 
Färbungen  dieser  Farbstoffe  auf  ungeheizter  Baum- 
wolle sind  rotstichiger  und  liefern  beim  Behandeln 
mit  Kupfersalzen  Nuancen,  welche  sich  von  den- 
jenigen der  Persulfatprodukte  durch  wesentlich 
blauere  Nuance  unterscheiden. 

Bei  Verwendung  von  p-Amidophenol  ist  der 
Unterschied  zwischen  dem  Eisenchlorid  und  dem 
Persulfatoxydationsprodukt  kein  nennenswerter. 
Die  Färbungen  des  Farbstofib  sind  in  Nuance  und 
Eigenschaften  denjenigen  des  0  .  p-Diamidophenol- 
persulfatproduktes  ähnlich. 

Zur  Darstellung  der  Persulfatfarbstoffe  läßt 
man  zweckmäßig  die  Lösung  des  Persulfats  unter 
Rühren  in  die  Lösung  des  salzsauren  Diamido- 
phenols  einlaufen.  Unter  Steigerung  der  Tempe- 
ratur von  15®  auf  ca.  35®  tritt  anfangs  Bot- 
flärbung  des  Gemisches  ein,  welche  allmählich  unter 


Abscheidung  eines  kristallinischen  braunschwarzen 
Niederschlages  dunkelbraun  wird.  Nach  4  bis  5 
Stunden  ist  ein  dicker  Brei  des  gebildeten  Farb- 
stoffs entstanden,  während  die  Lösung  selbst  nun- 
mehr schwach  bräunlich  rot  geförbt  ist.  Man 
erwärmt  vor  dem  Abfiltrieren  auf  dem  Wasser- 
bad, filtriert  heiß  ab  (bei  40  bis  50®),  wäscht 
gut  mit  heißem  Wasser  nach  usw. 

Zum  guten  Gelingen  der  Operation  ist  es 
erforderlich,  daß  das  angewendete  salzsaure  p- 
Amidophenol  bezw.  Diamidophenol  keine  freie 
Salzsäure  enthält.  Die  besten  Resultate  wurden 
ferner  erzielt  durch  Verwendung  von  einer  1^/4 
Atom  Sauerstoff  entsprechenden  Menge  Persulfat 
auf  1  Mol.  des  salzsauren  Diamidophenols.  Bei 
der  Anwendung  von  Eisenchlorid,  wobei  am  besten 
eine  1^/3  Atom  Sauerstoff  entsprechende  Menge 
hiervon  auf  1  Mol.  des  salzsauren  Diamins  Ver- 
wendung findet,  ist  es  erforderlich,  nach  dem 
Stehenlassen  des  Oxydationsgemisches  (4  bis  5 
Stunden)  noch  ca.  2  Stunden  auf  dem  Wasserbad 
zu  erwärmen.  Die  Aufarbeitung  geschieht  genau 
so  wie  beim  Persulfatprodukt;  zu  bemerken  ist 
nur,  daß  hier  gegen  Ende  des  Auswaschens  etwas 
Farbstoff  gelöst  wird,  welcher  wieder  aus  dem 
Filtrat  durch  Säure  gefällt  werden  kann. 

Nach  der  Patentschrift  59964  wird  ebenfalls 
p-Amidophenolchlorhydrat  mit  einem  Oxydations- 
mittel behandelt,  indessen  geschieht  dies  bei  Gegen- 
wart eines  großen  Überschusses  von  Salzsäure  mit 
einer  ca.  0,9  Atomen  Sauerstoff  auf  1  Mol.  des 
salzsauren  Salzes  entsprechenden  Menge  Kalium- 
bichromat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (ohne 
Aufwärmen),  während  bei  dem  vorliegenden  Ver- 
fahren, wie  erwähnt,  zum  Gelingen  der  Operation 
erforderlich  ist,  daß  keine  frei6  Salzsäure,  außer 
der  im  angewendeten  salzsauren  p-Amidophenol 
bezw.  Diamidophenol  enthaltenen,  vorhanden  ist, 
daß  die  Oxydation  zweckmäßig  mit  1^/3  Atomen 
Sauerstoff  auf  1  Mol.  des  salzsauren  Amins  ge- 
schieht, und  endlich,  daß  zum  Schlüsse  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt  wird. 

Das  Produkt,  welches  nach  dem  Verfahren  der 
Patentschrift  59964  entsteht,  wird  beschrieben  als 
dunkelbraunes  Pulver,  welches  sich  schwer  in 
kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser  mit  violett- 
brauner Farbe  löst;  ein  Zusatz  von  Säuren  erhöht 
die  Löslichkeit.  In  warmem  Alhohol  ist  der  Farb- 
stoff löslich,  in  Äther  oder  Benzol  unlöslich,  ver- 
dünnte Natronlauge  löst  ihn  beim  Erwärmen  mit 
blauschwarzer  Farbe  auf.  Die  Lösung  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  wird  als  bläulich  grau, 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  als  blau  beschrieben; 
ferner  soll  der  Farbstoff  auf  gebeizter  Baumwolle 
rotbraune  bis  schwarzbraune  Töne  liefern.  Er 
färbt  ungeheizte  Baumwolle  bei  Gegenwart  von 
Schwefelalkali  nicht  oder  höchstens  spurenweise  an. 

Der  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  ent- 
stehende Farbstoff  ist  unlöslich  selbst  in  heißem 
Wasser,  unlöslich  in  Säuren,  er  löst  sich  in  Soda 
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und  Natronlauge  mit  violettroter  Farbe,  und  die 
Farbe  der  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
ist  blau.  Er  liefert  auf  ungeheizter  Baumwolle 
in  schwefelalkalischem  Bade  kräftige,  tiefbraune 
und  echte  Töne. 

Zur  näheren  Erläuterung  sowohl  des  Verfahrens 
zur  Darstellung  der  neuen  Farbstoffe  als  auch 
des  benutzten  Färbeverfahrens  dienen  folgende 
Beispiele: 

Beispiel  1. 

Darstellung  des  Farbstoffs   aus  o.p-Di- 
amidophenol  mittels  Persulfat, 

10  Teile  salzsaures  Diamidophenol  werden  in 
100  Teilen  kalten  Wassers  gelöst  und  unter 
Rühren  mit  einer  Lösung  von  15  Teilen  Ammo- 
niumpersulfat 95  prozentig  (=  1^/4  0)  in  100 
Teilen  eiskalten  Wassers  versetzt.  Die  Temperatur 
steigt  dabei  auf  35  bis  40^.  Nach  ca.  4  Stunden 
wird  im  Wasserbad  auf  ca.  50®  erwärmt,  der 
gebildete  Farbstoff  abfiltriert  und  mit  ca.  50® 
heißem  Wasser  gewaschen,  bis  das  Filtrat  keine 
saure  Reaktion  mehr  zeigt.  Man  preßt  und 
trocknet. 


Beispiel  2. 

Darstellung   des  Farbstoffs  aus   o.p- Di- 
amidophenol mit  Eisenchlorid. 

In  eine  Lösung  von  20  Teilen  Salzsäuren 
Diamidophenols  in  200  Teilen  kalten  Wassers 
werden  179  Teile  Eisenchloridlösung  von  24  pCt 
Feg  Cl«  (entsprechend  l^/j  0)  unter  Rühren  zu- 
gegeben. Nach  4  Stunden  wird  noch  2  Stunden 
im  kochenden  Wasserbade  erhitzt,  der  gebildete 
Farbstoff  wird  heiß  abfiltriert,  mit  heißem  Wasser 
nachgewaschen,  gepreßt  xmd  getrocknet. 

Beispiel  3. 

Darstellung  des  Farbstoffs  aus  p-Amido- 
phenolchlorhydrat  mit  Eisenchlorid. 

20  Teile  p-Amidophenolchlorhydrat  werden  in 
ca.  100  Teilen  Wasser  kalt  gelöst  und  unter 
Rühren  eine  Lösung  von  14  Teilen  Eisenchlorid 
in  ca.  100  Teilen  Wasser  zugegeben.  Man  läßt 
2  Stunden  stehen,  erwärmt  sodann  1  Stunde  im 
Wasserbade,  filtriert  den  entstandenen  Niederschlag 
ab,  wäscht  und  trocknet.  Das  Filtrat  wird,  sofern 
es  noch  Farbstoff  in  Lösung  enthält,  mit  Salz- 
säure gefüllt. 


Die  Farbstoffe  zeigen  folgende  Reaktionen: 


Eisenchlorid-Farbstoff 


Persalfat-Farbstoff 


ans  0 .  p-Diamidophenol 


Farbstoff 
aus  p-Amidophenol 


Lösnng  in  Soda 


violettrot 


Auf  Zusatz  von  Natron- 
lange 


heller,  aber  in  Nuance 
kaum  verändert 


Auf  Zusatz  von  -Essig- 
säure 


schwärzlich  violetter 
Niederschlag 


grünlich  braun 


gelbbrauner  und  heller 


brauner  Niederschlag 


Farbe  der  Lösung  in  konz. 
Schwefelsäure 


reinblau 


schwarzbraun 


violettrot 


Nuance  unverändert 


schwarzer  Niederschlag 


blau. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  nachchromier- 
baren  bezw.  nachkupferungsföhigen  Farbstoffen, 
welche  ungeheizte  Baumwolle  bei  Gegenwart  von 
Alkali  und  Reduktionsmitteln,  wie  Schwefelnatrium, 


Glukose,  Substantiv  anfärben,  darin  bestehend,  daß 
man  0  .  p -Diamidophenol  oder  p-Amidophenol  in 
Form  ihrer  Salze  in  wässeriger  Lösung  mit  sauren 
Oxydationsmitteln,  vorzüglich  Persulfaten  oder 
Eisenchlorid,  behandelt. 


No.  140421.    (W.  19205.)    Kl.  22e.    Dr.  ARTHUR  WEINSGHENK  in  BERLIN. 

Yerfahren  zur  Darstellung  von  PhenoJifarbBtoffen. 

Vom  1.  Juni  1902  ab.  XMatehen  Oktober  1908. 

Ausgelegt  den  6.  Oktober  1902.  —  Erteilt  den  16.  Februar  1903. 


Es  wurde  gefunden,  daß  Phenolfarbstoffe  ent- 
stehen, wenn  man  Acetanilid  oder  die  Acetylver- 
bindung  eines  dem  Anilin  homologen  aromatischen 
Amins  bei  Gegenwart  von  Phosphoroxychlorid 
oder  einer  diesem  gleich  wirkenden  Phosphorhalogen- 
verbindung mit  einem  mehrwertigen  Phenol  bei 
höherer  Temperatur  kondensiert. 


Die  Farbstoffbildung,  welche  unter  Abspaltung 
von  Wasser  und  Salzsäure  erfolgt,  kann  in  einer 
einzigen  Operation  vollzogen  werden,  ohne  daß 
irgend  welche  Zwischenprodukte  zur  Ausübung 
des  Verfahrens  notwendig  isoliert  zu  werden 
brauchen.  Die  erhaltenen  Farbkörper  besitzen 
gleichzeitig  saure  und  basische  Natur. 
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Wird  z.  B.  Acetanilid  mittels  Phosphoroxy- 
chlorids  mit  Besorzin  kondensiert,  so  gewinnt  man 
einen  Körper,  welcher  sich  nach  Art  eines  basischen 
Farbstoffs  auf  Wolle  auffärben  l&fit.  Verwendet 
man  an  der  Stelle  des  Besorzins  Pyrogallol,  so 
entsteht  gemäß  der  Einführung  orthostftndigen 
Hjdrozyls  ein  Beizenfarbstoff. 

Beispiel  1. 

Es  werden  in  einem  geschlossenen  Gefäß, 
welches  mit  einer  Gasablassungsvorrichtung  ver- 
sehen ist,  135  Teile  Acetanilid,  22  Teile  Besorzin 
und  15  bis  20  Teile  Phosphoroxychlorid  unter 
Druck  zunächst  auf  etwa  115^  ganz  allmählich 
angewärmt.  Alsbald  bemerkt  man  die  Bildung 
von  Salzsäuregas,  welches  zweckmäßig  von  Zeit 
zu  Zeit  abgelassen  wird,  um  einer  zu  großen 
Steigerung  des  Druckes  vorzubeugen.  Zu  diesem 
Zweck  braucht  man  nur  dann,  wenn  eine  Vor- 
richtung zur  Bückflußkühlung  des  Phosphoroxj- 
chlorids  nicht  vorhanden,  erkalten  zu  lassen,  um 
Verluste  an  Eondensationsmitteln  zu  vermeiden. 
Man  erhitzt  alsdann  stets  langsam  unter  Druck 
weiter.  Bereits  bei  etwa  150^  findet  allmählich 
Farbstoffbildung  statt,  welche  zweckmäßig  bei 
etwa  200®  vollendet  wird.  Auf  letzterer  Tem« 
peratur  hält  man  das  Ganze  schließlich  noch  etwa 
6  Stunden. 

Nach  dem  Erkalten  wird  die  dunkle  Schmelze 
mit  Wasser  digeriert  oder  mit  warmer  alkoholischer 


Salzsäure  aufgenommen.  Aus  dieser  Lösung  fällt 
der  Farbstoff  bei  Zusatz  von  Natriumacetat  oder 
von  viel  Wasser  mit  dunkelbrauner  Farbe  aus. 
Er  löst  sich  in  Ammoniak  und  kalten,  verdünnten 
Alkalilaugen  intensiv  rot  mit  grüner  Fluoreszenz. 
Die  Lösung  in  sprithaltiger  Salzsäure  ist  braun. 
Auf  Wolle  erzielt  man  in  essigsaurem  Bade, 
welches   Ammonacetat   enthält,    braune   Nuancen, 

Beispiel  2. 

Etwa  14,9  Teile  Acet-p-toluid  werden  mit 
25,2  Teilen  Pyrogallol  und  etwa  15  bis  20  Teilen 
Phosphoroxychlorid  zusammen  unter  Einhaltung 
der  im  vorigen  Beispiel  gegebenen  Bedingungen 
erhitzt.  Die  Verarbeitung  auf  Farbstoff  geschieht 
analog  dem  ersten  Beispiel.  Der  erhaltene  Körper 
ist  in  Ammoniak  und  kalten,  verdünnten  Alkalien 
mit  intensiv  violettroter  Farbe  löslich.  In  alko- 
holischer Salzsäure  löst  er  sich  mit  dunkelbrauner 
Farbe.  Auf  mit  Tonerde  gebeiztem  Stoff  erzielt 
man  rote,  auf  Chrombeize  violette  Töne. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Phenolfarb- 
stoffen, darin  bestehend,  daß  man  Acetanilid  oder 
die  Acetylverbindung  eines  dem  Anilin  homologen 
aromatischen  Amins  bei  Gegenwart  von  Phosphor- 
oxychlorid bezw.  anderweitiger  Phosphorhalogen- 
verbinduflgen  mit  einem  mehrwertigen  Phenol  bei 
höherer  Temperatur  kondensiert. 


PATENTANMELDUNG  W.  19587.    Kl.  22b.    Dr.  A.  WEINSCHENK  in  BERLIN. 

Yerfahreii  rar  Darstellung  eines  braunen  Farbstolb. 

Vom  7.  September  1902.  ZttrüekgeMogen  Mai  1903, 

AoBgelegt  den  5.  M&rz  1903. 

Farbstoffs,  darin  bestehend,  daß  man  mPhenylen- 
diamin  mit  Chloroform  unter  Druck  auf  höhere 
Temperatur  erhitzt. 


Patent- Anspruch: 
Verfahren     zur     Darstellung    eines    braunen 


PATENTANMELDUNG  W.  19719.    Kl.  22b.    Dr.  A.  WEINSCHENK  in  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstellnng  eines  brannen  Farbstolfe» 

Zusatz  zur  Anmeldung  W.  19587. 


Vom  9.  Oktober  1902. 
Ausgelegt  den  5.  März  1903. 


BHTÜiCkgewogen  Mai  1903. 


Patent- Anspruch: 

Weitere  Ausbildung  des  durch  Patentanmeldung 
W.  19587  geschützten  Verfahrens  zur  Darstellung 
eines  braunen  Farbstoffe,  dadurch  gekennzeichnet, 


daß  man  an  Stelle  von  m-Phenylendiamin  hier 
m-Toluylendiarain  und  Chloroform'  unter  Druck 
erhitzt,  wobei  letzteres  in  fertigem  Zustande  oder 
in  statu  nascendi  verwandt  werden  kann. 


Azofarbstoflfe. 

Die  bisherigen  DarstelluDgsmethoden  lassen  in  der  überwiegenden  Mehrzahl  der  Falle 
so  wenig  zu  wünschen  übrig  und  liefern  namentlich  so  gute  Ausbeuten  an  Azofarbstoffen,  daß 
kein  Grund  vorliegt  von  ihnen  abzugehen.  Es  entspricht  deshalb  auch  keinem  Bedürfnis,  die 
bis  jetzt  getrennten  Operationen  des  Diazotierens  und  Kuppeins  zu  einer  einzigen  zusammen 
zu  ziehen,  selbst  wenn  das  in  D.  B.  P.  152926  vorgeschlagene  Verfahren  der  elektrolytischen 
Darstellung  von  Azofarbstoffen  aus  Base,  Nitrit  und  Phenolen  wirklich  in  einigen  Spezialfällen 
befriedigende  Resultate  geben  sollte.  Dieselbe  Prognose  läßt  sich  dem  Vorschlage  des  D.  R.  P. 
143450  stellen,  schwer  diazotierbare  Amidoverbindnngen  (z.  B.  Amidoazonaphthalinsulfosauren) 
unter  Druck  mit  salpetriger  Säure  zu  behandeln. 

Auf  das  Verfahren  in  einigen  m-Diaminsulfosäuren  (wie  m-Toluylendiaminsulfosäure) 
nur  eine  Amidogruppe  zu  diazotieren,  sei  hier  nur  hingewiesen,  D.  R.  P.  152879,  75.  Des- 
gleichen auf  die  neuerdings  wiederholt  fruktifizierte  Möglichkeit,  an  fertigen  Diazoniumver- 
bindungen  noch  Veränderungen  der  substituierenden  Gruppen  vorzunehmen,  ohne  die  Eom- 
binationsfähigkeit  der  Diazoniumgruppe  zu  alterieren.  (Siehe  unten  nachchromierbare  Azo- 
farbstoffe.) 

Die  in  den  Patenten  dieser  Gruppe  beschriebenen  Azofarbstoffe  sind,  wie  früher,  vom 
Gesichtspunkt  ihrer  farberischen  Verwendung  angeordnet.     Sie  gliedern  sich  in: 
I.  Azofarbstoffe  für  Wolle  a)  saure  Wollfarbstoffe, 

b)  beizenziehende  resp.  nachchromierbare  Wollfarbstoffe; 
IL  Azofarbstoffe  für  Baumwolle; 
ni.  Azofarbstoffe,  die  zur  Herstellung  von  Farblacken  geeignet  sind. 

In  der  ersten  Kategorie  sind  die  sauren  Wollfarbstoffe,  wie  zu  erwarten,  nur  ver- 
hältnismäßig spärlich  vertreten.  Für  die  Darstellung  gelber  Wollfarbstoffe  sind  in  D.  R.  P. 
141354  a-Methylindolsulfosäuren  als  Komponenten  vorgeschlagen.  Um  den  nicht  ganz  niedrigen 
Gestehungspreis  zu  rechtfertigen,  müßten  Nuance  und  Echtheitseiffenschaften  schon  ganz  be- 
sondere Vorzüge  aufweisen.  Die  Herstellung  eines  anderen  sauer  rarbenden  gelben  Wollfarb- 
stoffes, einer  Karbonsäure  von  Orange  IV,  D.  R.  P.  150469,  hat  die  Beschaffung  billiger  o-Ghlor- 
(brom)benzoesäure  zur  Voraussetzung. 

Eine  Anzahl  blauer  Farbstoffe  der  D.  R.  P.  154336,  153939,  153940,  146210  usw. 
schließt  sich  an  das  Victoriaviolett  46S  der  Farbwerke  Höchst 

OH  OH 

I      I 
H2  N  -^      >-  N  =  N  -^^'  ^\ 

HOsS^  ^^"^^^SOsH 

aus  p-(Acet)Phenylendiamin  und  Ghromotropsäure  an.    Durch  Ersatz  des  p-Phenylendiamins 
durch  Chlorphenylendiamin,  Monoalkyl-p-phenylendiamin,  Methoxy-  oder  Dimethoxy-p-phenylen- 
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diamin,  (p-DiamidophenoI-  resp.  hydrochinonäther)  wird  die  Nuance  voa  Blauviolett  nach  Blau 
verschoben. 

Ein  roter  Wollfarbstoff  aus  Benzidin,  p-Eresol  und  G-Säure  ist  in  D.  R.  P.  144759 
beschrieben. 

Die  weitaus  größere  Zahl  von  Azofarbstoffen  gehört  zu  den  nachchromierbaren^  beizen- 
farbenden,  die  auf  Wolle  in  saurem  Bade  aufgeförbt  bei  der  Nachbehandlung  mit  Chromat  und 
Säure  (oder  auch  Fluorchrom)  unter  starker  Nuancenveränderung  Färbungen  von  meist  sehr 
großer  Wasch-  resp.  Walkechtheit  geben. 

Für  die  Darstellung  von  Farbstoffen  dieser  schon  seit  mehreren  Jahren  mit  besonderer 
Vorliebe  bearbeiteten  Kategorie  (vergl.  B.  VI,  836)  kommen  auch  gegenwärtig  noch  o-Amido- 
phenolderivate  in  erster  Linie  in  Betracht,  weil  die  von  ihnen  abgeleiteten  o-Ozyazofarbstoffe 
in  mehr  oder  weniger  ausgeprägtem  Maße  die  auffallende  Eigenschaft  zeigen,  mit  gewissen 
Metallen  (namentlich  mit  Chrom)  schwer  lösliche  und  schwer  zersetzliche  Salze  zu  liefern. 

Rein  chemisch  läßt  sich  für  ihr  förberisches  Verhalten  schwer  eine  befriedigende  Er- 
klärung geben,  um  so  weniger,  als  es  sich  beim  Nachchromieren  mit  Chromaten  wohl  nicht  nur 
um  Lackbildungen,  sondern  auch  gleichzeitig  um  Oxydationsvorgänge  unbekannter  Natur  handelt. 

Vielleicht  lassen  sich  die  o-Oxyazofarbstoffe  mit  den  beizenfarbenden  o-Chinonoximen 
(o-Nitrosophenolen)  in  Parallele  stellen,  wenn  man  die  auch  aus  anderen  Gründen  nicht  un- 
wahrscheinliche Annahme  macht,  daß  die  o-Oxy azofarbstoffe  unter  Umständen  in  der  tautomeren 
Form  von  o-Chinonhydrazonen  auftreten  können. 

/x/O      H  /^/^      H       ^ /^^^° 

Die  Neigung,  in  dieser  Form  zu  reagieren,  wird  jedenfalls  durch  die  Anwesenheit  und 
die  Natur  anderweitiger  substituierender  Gruppen  stark  beeinflußt;  sie  ist  im  allgemeinen  nicht 
sehr  groß,  wie  ja  auch  die  beizenfärbenden  Eigenschaften  der  meisten  o-Oxyazofarbstoffe  nur 
sehr  schwach  entwickelt  sind  (z.  B.  bei  fast  allen  Azo-)3-Naphtholderiyaten),  wird  aber  zu  einem 
praktisch  verwertbaren  Grade  gesteigert  durch  Substitution  negativer  Nitro-  und  Halogen- 
gruppen, die  bekanntermaßen  auch  die  Beständigkeit  der  Chinonkonfiguration  des  Benzol-  usw. 
Moleküls  steigern. 

In   der  Tat  kommen   praktisch   fast  nur  Chlor-  und  Nitro-o-amidophenole  und 
deren  Sulfosäuren  sowie  o-o-Diamidophenolderivate  für   die  Farbstoffdarstellung  in  dieser 
Gruppe  in  Betracht,   für   deren  Gewinnung   die  längst   bekannten   Methoden  des  Chlorierens 
Nitrierens,  Sulfurierens,   der  Ersatz  von  Chlor   durch  Hydroxyl  oder  die  Amidogruppe  in  o- 
und  p-Chlornitroderivaten  usw.  zur  Anwendung  kommen. 

Neueren  Datums  ist  die  Verwertung  der  schon  früher  hervorgehobenen  Beobachtung 
(B.  VI,  837),  nach  welcher«  substituierende  Gruppen  auch  durch  Nachbarschaft  o-ständiger 
Diazoniumgruppen  so  stark  gelockert  werden,  daß  sie  sich  leicht  durch  Hydroxyl  ersetzen 
lassen  unter  Bildung  von  o-Diazophenolen. 

Von  dieser  Reaktion  ist  neuerdings  auch  in  der  Naphthalinreihe  Anwendung  gemacht. 
Läßt  man  auf  diazotierte  1 .  Chlor-2-naphthylamin-5-sulfosäure  Sodalösung  einwirken,  so  wird 
das  Chlor  gegen  Hydroxyl  ersetzt.  Analog  verhalten  sich  diazotierte  /3-NaphthyIamin- 1.5.7 - 
trisulfosäure,  welche  die  o-Sulfogruppe  austauscht: 

Cl  0—  . 


N^  ..^/N  =  N 


I 
SO3H 
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und  2 . 4-Dichlor-a-naphtbylamin.    Vergl.  hierüber  D.  R.  P.  145906,  148881,  148882,  153298, 
Badische  ÄDilin-  und  Soda-Fabrik. 

Die  entstehende  l-Diazonaphtholderivate  lassen  sich  mit  /?-Naphthol  zu  säureempfind- 
lichen braunvioletten  Azofarbsto£Fen  kombinieren,  die  beim  Nachchromieren  auf  der  Wollfaser 
blauschwarze  Nuancen  von  großer  Echtheit  liefern,  und  es  gelingt  daher  auf  diesem  Umweg 
Azoderivate  der  o-Amidonaphthole  und  ihrer  Sulfosäuren  zu  gewinnen,  die  sich  wegen  der 
schwierigen  Diazotierbarkeit  der  freien  Amidonaphthole  selbst  kaum  erhalten  lassen. 

Die  Bildung  von  o-Diazonaphtholen  (resp.  deren  inneren  Anhydride^)  aus  einigen 
(o-substituierten)  Diazoniumverbindungen  der  Naphthalinreihe  war  übrigens  schon  vor  längerer 
Zeit  von  E.  Bamberger  u.  a.  beobachtet. 

Eine  zweite  noch  allgemeinere  Methode  zur  Darstellung  von  o-Ozyazofarbstoffen  besteht 
in  der  Kombination  beliebiger  Diazo Verbindungen  mit  Phenolen  mit  besetzter  Parastellung 
oder  mit  Phenolen  resp.  Naphtholderivaten  die  (vermutlich  in  Folge  sterischer  Hinderung  der 
Parastellung)  mit  Vorliebe  in  der  o-Stellung  kuppeln.  Nur  wenige  der  so  erhältlichen  o-Oxy- 
azofarbstoffe  lassen  sich  mit  Erfolg  nachchromieren.  Vorgeschlagen  wurde  neuerdings  die 
Kombination  Anthranilsäure  -f  p-Kresol  (das  für  ähnliche  Zwecke  schon  früher  Verwendung 
fand)  D.  B.  P.  151279.  Der  rotlichgelbe  Farbstoff  liefert  beim  Nachchromieren  ein  sattes 
Bordeaux.  Femer  o-Oxy azofarbstoffe  aus  Diazonaphthalinsulfosäure  +  p-Acetamidophenol, 
(D.  R.  P.  146265,  147530)  resp.  m-Amidophenol  (D.  R.  P.  150914)  und  m-Oxydiphenylamin, 
die  gleichfalls  in  o-Stellung  zu  OH  kuppeln. 

Technisch  wichtiger  sind  einige  o-Oxyazofarbstoffe  der  Naphthalinreihe;  das  Nach- 
chromierungsvermogen  scheint  hier  namentlich  bei  a-Naphthol-o-oxyazoderivaten  ausgebildet  zu 
sein,  während  das  Verfahren  bei  dem  Gros  aller  ^-Naphtholfarbstoffe  nur  in  den  seltensten 
Fällen  mit  Erfolg  anwendbar  ist  (vergl.  als  Ausnahme  Tuchrot  von  K.  Oehler  aus  Amido- 
azotoluol  -f  ^-Naphtholnaphtholmono-  und  disulfosäure).  Auf  diesem  Gebiet  liegen  bereits 
mehrere  Präzedenzfälle  vor,  bei  denen  der  charakteristische  typische  Farbenumschlag  und  die 
Erhöhung  der  Echtheit  beim  Nachchromieren  so  prägnant  sind,  daß  die  betreffenden  Farbstoffe 
schon  seit  längerer  Zeit  als  Chromierfarbstoffe  verwandt  werden. 

Hierher  gehören  die  roten  Kombinationen  gewisser  Naphthylaminsulfosäuren  mit  1 . 4- 
und  1 .5-Naphtholsulfosäure,  die  beim  Nachchromieren  (blau) schwarz  werden  (D.  R.  P.  66838, 
67240  B.  ni,  791),  sowie  namentlich  die  o-Oxyazoderivate  der  Ghromotropsäure  mit  ihren 
bekannten  Eigenschaften.  Bekannlich  wird  für  den  charakteristischen  Farbenumschlag  der 
Ghromotrope  bei  der  Nachbehandlung  in  erter  Linie  (neben  event.  eintretenden  Oxydations- 
vorgängen) die  Peristellung  der  beiden  Hydroxyle  verantwortlich  gemacht  —  vielleicht  aber 
mit  unrecht.  Nach  den  Beobachtungen  der  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Go.  (vergl. 
Patanm.  16593  ff.)  geben  auch  1.5-,  1.7-  usw.  Dioxynaphthalinderivate  brauchbare  Nach- 
chromierungsfarben,  wobei  der  Effekt  allerdings  durch  gleichzeitige  Verwendung  von  o-Amido- 
phenolsulfosäure  als  erste  Komponente  noch  erheblich  potenziert  wird. 

Die  Zusammensetzung  einiger  weiterer  nachchromierbarer  Azofarbstoffe  dieser  Kategorie 
ergibt  sich  ohne  weiteres  aus  der  Zusammenstellung  am  Schluß  der  Einleitung. 

Banmwollazofarbstoffe. 

Von  den  direkt  ziehenden  Azofarbstoffen  sind  in  den  Patenten  dieser  Gruppe  zwei 
Kategorien  beschrieben: 

1.  Dis-  und  Polyazoderivate  des  Benzidins  und  anderer  p-Diamine,  in  denen  die 
baumwoUfarbenden  Eigenschaften  in  erster  Linie  durch  die  erste  Komponente  (p-Diamin)  be- 
dingt werden.  Aus  Gründen,  die  in  der  jahrzehntelangen  Durcharbeitung  dieses  Gebiets  zu 
suchen  sind  und  schon  früher  erörtert  wurden,  handelt  es  sich  dabei  ausschließlich  um  Dar- 
stellung komplizierterer  Polyazofarbstoffe  von  schwarzer  oder  blauer  Nuance.     Zu  letzteren 
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gehören  zwei  isomere  Disazoderivate  des  auch  für  blaue  Wollfarbstoffe  neuerdings  fruktifizierten 
Diamidohydrochinonäthers 
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D.  R.  P.  139286 


2      I        HO^ 

OCH3 

D.  R.  P.  141398 


die  in  bekannter  Weise  aus  dessen  Mouoacetylderivat  (resp.  aus  Nitroamidohydrochinonäiher) 
durch  Kombination  mit  a-Naphthylaminsulfosäure-Cleve  und  )9-Naphtholsulfo8äure-Schaeffer 
gewonnen  werden.  Sie  färben  Baumwolle  indigblau  und  lassen  sich  wie  die  Diaminogenfarb- 
Stoffe  ohne  wesentliche  Nuancenverschiebung  auf  der  Faser  diazotieren  und  mit  )3-Naphthol 
entwickeln. 

Irgendwie  neue  Gesichtspunkte  sind  bei  dieser  Gruppe  nicht  hervorzuheben,  weshalb 
auf  die  übrigen  schwarzen  Farbstoffe  hier  nur  hingewiesen  sei.  Ihre  verhältnismäßig  geringe 
Zahl  erklärt  sich  zum  Teil  durch  die  Konkurrenz,  die  ihnen  in  den  Schwefelfarbstoffen  in  den 
letzten  Jahren  erwuchs. 

2.  Eine  zweite  Kategorie  von  Baumwollazofarbstoffen  enthält  als  integrierende  (zweite) 
Komponente  2.5-Amidonaphthol-7-sulfosäure  oder  vorteilhafter  deren  in  der  Amido- 
gruppe  substituierte  Derivate.  Auf  die  Verwendbarkeit  dieser  Säure  konnte  bereits  früher 
(B.  VI,  839)  hingewiesen  werden;  von  ihren  sehr  zahlreich  dargestellten  und  eingehend  unter- 
suchten Derivaten  sind  namentlich  die  mittels  Ghlorkohlenoxyd  erhältlichen  Harnstoffe  von 
Wichtigkeit,  aus  denen  die  Benzoeechtfarbstoffe  der  Firma  Friedr.  Bayer  &  Co.  gewonnen 
werden.  Die  weitere  Untersuchung  dieses  Gebiets  hat  in  der  bisherigen  Richtung  nur  eine 
dürftige  Nachlese  ergeben.  Neu  vorgeschlagen  wurden  Azofarbstoffe  aus  gemischten  Harn- 
stoffderivaten der  2 . 5-Amidonaphthol-7-sulfosäure  (aus  gleichen  Molekülen  derselben,  p- 
Amidoacetanilid  und  GOGI2,  D.  R.  P.  148505),  aus  gemischten  Thioharnstoffen  D.  R.  P. 
136614,  Pyrazolou-  und  Benzoylderivaten  D.  R.  P.  138902,  152483,  die  sämtlich  kein 
besonderes  technisches  Interesse  beanspruchen. 

Von  größerer  Bedeutung  ist  eine  der  Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel 
patentierte  Gruppe  neuer  Diazotierungsfarbstoffe,  welche  die  wertvolle  Eigenschaft  zeigen,  sich 
ohne  wesentliche  Nuancenverschiebung  auf  der  Faser  diazotieren  und  entwickeln  zu  lassen. 

Bedingt  wird  diese  Eigenschaft  durch  die  Stellung  der  diazotierbaren  Amidogruppe, 
die  nur  dann  von  integrierendem  Einfluß  auf  die  Nuance  zu  sein  pflegt,  wenn  sie  dem  ge- 
färbten Atomkomplex  direkt  substituiert  ist,  während  sie  in  einer  vom  Ghromophor  unabhängigen 
Form  fast  ohne  färbende  Wirkung  bleibt. 

Läßt  man  z.  B.  nach  D.  R.  P.  151017  Nitrobenzoylchlorid  auf  2  . 5-Amidonaph- 
tholsulfosäure    einwirken    und    reduziert    das    entstehende    Nitrobenzoylderivat ,    so    resultiert 
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D.  R.  P.  146375 

deren  Azokombinationen  (I)  sich  ohne  Nuancenverschiebung  an  der  N  H2-Gruppe  der  Seiten- 
kette diazotieren  und  entwickeln  lassen  und  deren  Nuauce  nur  von  der  ersten  Komponente  (X) 
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bedingt  wird.  Ein  farberisch  ähnliches  Besultat  wird  erreicht,  wenn  man  die  Kombination 
von  p-Nitranilin  und  a-Naphthylamin-S .  6  . 8-trisulfosaure  zu  einer  Triazolverbindung  oxydiert, 
die  p*Nitrogruppe  reduziert  und  die  Sulfogruppe  8  gegen  Hydroxyl  austauscht.  Die  ent- 
stehende p-Amidophenyl-8-oxynaphthyl-l  .2-triazol-3.  6-disulfosäure  liefert  mit  Diazoverbin- 
düngen  unerwarteterweise  baumwollziehende  Azoderiyate  (U). 

Farbstoffe  dieser  Provenienz  von  gelbroter  bis  blauroter  und  violetter  Nuance  werden 
von  der  Gesellschaft  für  chemische  Industrie  als  Rosanthrene  in  den  Handel  gebracht. 

Eine  nicht  kleine  Gruppe  von  Patenten  enthält  Darstellungsmethoden  von  Azofsirb- 
stoffen,  die  für  die  Verwendung  zu  Farblacken  geeignet  sind.  Die  Anforderungen  die  hier 
gestellt  werden,  sind  Lebhaftigkeit  der  Nuance,  Unlöslichkeit  der  Kalk-,  Baryt-  oder  Tonerdesalze 
—  sofern  nicht  die  betreffenden  Azofarbstoffe  an  sich  schon  unlöslich  sind  und  als  solche  für 
Lackfarben  verarbeitet  werden  —  und  Lichtechtheit.  Die  letzte  Bedingung  ist  schwer  zu  er- 
füllen und  die  neueren  nach  den  Angaben  der  nachstehenden  Patente  dargestellten  Lackfarbeni 
unter  denen  verschiedene  Marken  Lithol-  und  Autolrot  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
Fabrik  und  eine  Anzahl  gelber  und  roter  Pigment  färben  der  Farbwerke  vorm.  Meister 
Lucius  &  Brüning  hervorgehoben  seien,  lassen  in  dieser  Hinsicht  noch  zu  wünschen  übrig. 

Für  die  Wahl  gerade  dieser  Farbstoägruppe,  die  ja  im  allgemeinen  nicht  durch 
Widerstandsfähigkeit  gegen  Licht  ausgezeichnet  ist,  kommen  pekuniäre  Momente  in  Frage. 
In  den  wichtigen  roten  Azofarbstoffen,  deren  Zusammensetzung  im  übrigen  aus  der  Zusammen- 
stellung am  Schluß  der  Einleitung  ohne  weiteres  ersichtlich  ist,  werden  als  zweite  Komponenten 
meist  ^Naphthol  resp.  ^-Naphtholsulfosäuren  verwendet. 

Den  Schluß  dieses  Kapitels  bilden  einige  neu  patentierte  Färbe-  und  Druckverfahren 
für  Azofarbstoffe.  Für  die  Herstellung  eines  echten  dem  Alizaringranat  ähnlichen  Botbraun 
auf  naphtholierter  Baumwolle  wurde  7on  den  Farbwerken  Höchst,  D.  R.  P.  155396,  diazotiertes 
p-Nitrobenzolazo-o-toluidin  vorgeschlagen,  als  Entwickler  für  gewisse  blaue  und  blauschwarze 
direkt  ziehende  Baumwollazofarbstoffe  (Oxaminfarben)  von  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
Fabrik  1.5-  und  1 . 8-Naphthylendiamin  (an  Stelle  von  ^8  Naphthol),  D.  R.  P.  140955. 

Für  Ätzzwecke  im  Kattundruck  haben  die  beständigen  Formaldehyd  -  Hydrosulfit- 
präparate, die  selbst  schwieriger  reduzierbare  Azofarbstoffe  wie  p-Nitranilinrot  auf  der  Faser 
ohne  Schädigung  derselben  glatt  reduzieren  eine  außerordentliche  Verbreitung  gefunden  und 
die  Einführung  derselben  darf  als  die  erfolgreichste  Neuerung  der  letzten  Jahre  auf  diesem 
Gebiet  bezeichnet  werden.  Es  ist  kaum  zu  erwarten,  daß  das  von  Dr.  E.  Knecht,  D.  R.  P. 
138503,  für  die  gleichen  Zwecke  vorgeschlagene  Titanchlorür  hiermit  ernsthaft  konkurrieren 
kann. 

Azofarbstoffe. 

Patanm.  C.  11066.*     L.  Cassella  &  Co.     Herstellung  haltbarer  Diazolösungen. 
D,  R.  P.  143450.*     Dr.  P.  Seidler.    Diazotierung  schwer  diazotierbarer  Amidoverbindungen 

unter  Druck. 
152926.       G.  F.  Boehringer   &  Söhne.    Elektrolytische   Darstellung   von   Azo- 
farbstoffen. 
Pat.anm.  W.  18879.*     Dr.  R.  v.  Walther  und  Dr.  H.  Wetzlich.    Diazotierung  aromatischer 

Amidosulfosäuren   bei  Abwesenheit  von  Mineralsäuren   und  Dar- 
stellung von  Azofarbstoffen  daraus. 

Saure  Azofarbstoffe  für  Wolle. 

D.  R.  P.  141354.       Farbenfabriken   vorm.   Friedr.   Bayer   &  Co.     Darstellung  gelber 

Azofarbstoffe  mittels  a-Methylindolsulfosäuren. 
150469.       Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning.    Darstellung  gelber 

Azofarbstoffe  durch  Sulfurieren  von  Benzolazophenylanthranilsäure. 
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D.  R.  P.  144759. 


146654. 


154336. 


Pat.anm,  C.  10356.* 


A.  8759.* 


D.  R.  P.  146210. 


153939 

153940 

Patanm.  B.  33258. 


:} 


F.  15640; 


D.  R.  P.  158134. 


148011.  \ 
153299.  j 


Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik.     Darstellung  eines  roten  Azo- 

farbstoffes  aus  Benzidin,  p-Eresol  und  G-Säure. 
Farbenfabriken   vorm.   Friedr.   Bayer  &  Co.      Darstellung    eines 

violetten  Monoazofarbstoffes  aus  Chlor-p-pbenylendiamin  (S-Chlor- 

4-nitranilin)  und  Ghromotropsäure. 
Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik.     Darstellung  blauer  Monoazo- 

farbstoffe  aus  Monoalkyl-p-phenylendiamin   und  Chromotropsäure. 
L.  Gassella  &  Co.    Darstellung  eines  blauen  Azofarbstoffes  aus  Alkyl- 

p-phenylendiamin  und  Ghromotropsäure. 
Anilinfarben-   und   Extraktfabriken   vorm.   J.  R.  Geigy.     Dar- 
stellung eines  blauen  Farbstoffes  aus  Alkyl-p-phenylendiamin  und 

Ghromotropsäure. 
Farbw^erkevorm.MeisterLucius&BrQning.  Darstellung  blauer  Mono- 

azofarbstoffe  aus  p-Diamidohydrochinonäthern  und  Ghromotropsäure. 
Gesellschaft  für  chemische  Industrie.    Darstellung  blauer  Monoazo- 

farbstoffe  aus  p-Diamidokresol(phenol)äthern  und  Ghromotropsäure. 
Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik.     Darstellung  blauer  Monoazo- 

farbstoffe  aus  1 . 8-Dinitro-4-naphthylamin  und  1 . 8-AIphyl-naph- 

thylaminsulfosäuren. 
Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning.     Darstellung    von 

Azofarbstoffen   der   1 . 8-Amidonaphtholsulfosäure   aus   denen    der 

1 . 8-Naphthylendiaminsulfosäuren. 
Ghemische  Fabrik  vorm.  Sandoz.    Darstellung  schwarzer  sekundärer 

Disazofarbstoffe  mit  1 . 8- Amidonaphthol-3 . 6-disulfosäure  in  Mittel- 
stellung. 
Kalle  &  Go.     Darstellung   primärer   Disazofarbstoffe  aus  K-Säure   (die 

den  Pseudoazimidobenzolrest  enthalten). 


148197. 
Pat.anm.  A.  9837. 
D.  R.  P.  139287. 

145907. 


144640 
144475 
150373 


Darstellnng  beizenfärbender  resp.  nachchromierbarer  Azofarbstoffe  aus  o-Amido- 
phenolderivaten« 

D.  R.  P.  144618.*]  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation.  Darstellung  von  o- 
1AQ1Q7    V  Oxyazofarbstoffen  aus  den  Diazoyerbindungen  von  p-Ghlor-o-amido- 

phenolsulfosäuren  resp.  aus  p-Amido-o-diazophenolderivaten. 

Anilinfarben-  und  Extraktfabriken  vorm.  J.  R.  Geigy.  Dar- 
stellung von  Azofarbstoffen  aus  Pikraminsäure  und  Naphtholsulf- 
amidsulfosäuren. 

Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik.  Darstellung  nachchromier- 
barer Mono-  und  Disazofarbstoffe  aus  den  Di-  resp.  Tetrazover- 
bindungen  von  m-Nitro-o-amidophenol,  p-Chlor-o-amidosalizyl- 
säure  resp.  m-Diamidochlorbenzolsulfosäure. 

L.  Gassella  &  Go.  Darstellung  nachchromierbarer  Monoazofarbstoffe 
aus  Acetyldiamidophenolsulfosäure. 

Ghemische  Fabrik  vorm.  Sandoz.  Darstellung  sekundärer  Disazo- 
farbstoffe aus  6-Ghlor-2-nitro-4-amidophenol. 

Dahl  &  Go.  Darstellung  eines  nachchromierbaren  braunen  Azofarb- 
stoffes aus  Pikraminsäure  und  Naphthionsäure. 

Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brühing.  Darstellung  nach- 
chromierbarer Azofarbstoffe  aus  den  Diazoverbindungen  von  6- 
Nitro-2-amidophenol8ulfosäure,  Anthranilsulfosäuren  resp.  6-Nitro- 

4-chlor-2-amidophenol. 

23* 


•1 


149106. 

147060. 

142153. 

143892. 
143387, 
152484. 
153297. 
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Produkte  erhält,  die  sich  u.  a.  zur  Darstellung 
von  Schwefelfarbstofifen  eignen.  Es  wurde  nun 
weiter  gefanden,  daß  in  dem  angegebenen  Ver- 
fahren das  p-Amidophenol  durch  ein  Gemenge 
von  p-Amidophenol  mit  m-  oder  p-Diaminen  der 
Benzolreihe  bezw.  deren  Acetylderivaten  z.  B.  m- 
oder  p-Phenylendiamin,  ersetzt  werden  kann. 

Beispiele: 

1.  Ein  Gemenge  von  16  Teilen  p-Amidophenol 
mit  9  Teilen  salzsaurem  p-Phenylendiamin  und 
7  Teilen  o-Nitrophenol  wird  6  bis  7  Stunden  von 
135  bis  170®  erhitzt.  Man  erhält  eine  metallisch 
glänzende  Schmelze,  die  sich  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  mit  grünlichblauer,  in  verdünnter 
Natronlauge  mit  violetter  Farbe  löst. 

2.  11  Teile  p-Amidophenol,  29  TeUe  salz- 
saures p-Amidophenol,  16  Teile  m-Toluylendiamin 


Tuid  14  Teile  p-Nitrophenol  v^erden  gemischt  und 
4  bis  5  Stunden  auf  140  bis  180»  erhitzt.  Das 
Beaktionsprodukt  wird  von  konzentrierter  Schwefel- 
säure mit  grünlich  blauer  und  von  verdünnter 
Natronlauge  mit  schmutzigvioletter  Farbe  aufgelöst. 

3.  5,5  Teile  p-Amidophenol,  7,3  Teile  salz- 
saures p-Amidophenol,  5,4  Teile  m-Phenylendiamin 
imd  7  Teile  o-Nitrophenol  werden  4  Stunden  auf 
150  bis  165®  erhitzt.  Die  erhaltene  Schmelze 
löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  und  in 
verdünnter  Natronlauge  schmutzigblau-violett. 

4.  11  Teile  p-Amidophenol,  15  Teile  salz- 
saures p-Amidophenol,  30  Teile  p-Amidoacetanilid, 
26  Teile  o-Nitrophenol  werden  4  Stunden  auf 
145  bis  160®  erhitzt.  Das  Produkt  gibt  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  eine  rötlichblaue  und 
mit  verdünnter  Natronlauge  eine  schmutzigviolette 
Lösung. 


Tabelle  über  die  Eigenschaften  und  das  Verhalten  der  Eondensationsprodukte. 


Eonden- 
sations- 
produkt, 
dargestellt 
nach 
Beispiel 

Beschaffen- 

heit  des 

festen  Eon- 

densations- 

produktes 

Ver- 
halten 
gegen 
Wasser 

unlöslich 
desgl. 

Verhalten 
gegen  ver- 
dünnte Salz- 
säure 

die  Säure 

färbt  sich 

violett 

braunrot 

violett- 
schwarz 

violett 

Farbe  der 
Lösung  in 
konzen- 
trierter 
Schwefel- 
säure 

Farbe  der 

Lösung  in 

verdünnter 

Natronlauge 

Verhalten  gegen 

Zinkstaub  und 

Natronlauge 

Färbung  der 

Baumwolle 

im  Eochsalz 

u.  schwefel- 

natrium- 
haltigen  Bade 

1.    1 

1 

bronze- 
glänzendes 

1       Pulver 

1 

schwarz- 
graues 
metallisch 
glänzendes 
Pulver 

schwarzes 
Pulver  mit 
etwas  Metall- 
glanz 

grünlich 
blau 

graublau 

violett 

wird  reduziert; 
die  Reduktions- 
flüssigkeit ist  gelb- 
lich.   Die  ursprüng- 
liche Farbe  kehrt 
an  der  Luft  wieder 
zurück 

blauviolett 

1 
2. 

schmutzig- 
violett 

schmutzig- 
blauviolett 

desgl. 

schmutzig- 
violett 

3. 

desgl. 

blau 

desgl. 

grau 

4. 

bronze- 

glänzendes 

Pulver 

desgl. 

rötlich  blau 

1 
1 

schmutzig- 
violett 

desgl. 

blauviolett. 

Patent-Anspruch: 

Weitere  Ausbildung  des  durch  Patent  132644 
geschützten  Verfahrens,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  an  Stelle  des  dort  genannten  p-Amidophenols 


hier  Gemenge  dieser  Verbindung  mit  m-  oder 
p-Diaminen  der  Benzolreihe  bezw.  deren  Acetyl- 
derivaten bei  Gegenwart  von  Salzsäure  als  Konden- 
sationsmittel mit  aromatischen  Nitroverbindungen 
auf  135  bis  180®  erhitzt  werden.        ^ 


No.  138147.    (T.  7750.)    Kl.  22e.     GUSTAV  TSCHÖRNER  m  REICHENBERG  (Böhmen.) 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Oxydation  von  o.p-Diamldoplienol- 

bezw«  p-Amidophenol-Chlorhydrat. 

Vom  8.  September  1901  ab. 
Aasgelegt  den  1.  September  1902.  —  Erteilt  den  17.  November  1902. 


Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Salz- 
saurem 0  .  p-Diamidophenol   mit  einer  wässerigen 


Auflösung   von  so  viel  Ammoniumpersulfat,   daß 
auf  1  Mol.  des  salzsauren  Salzes 


ChinonimidflEurbstoffe. 
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( 


OH 

C«  H3/  N  H2 
NHj 


HCl 
HCl 


) 


etwas  mehr  als  1  Molekül  Ammoniompersnlfat 
(N  11^)2  S2  Og)  zur  Verwendung  gelangt,  so  erhalt 
man  einen  braunschwarzen  Farbstoff,  welcher  in 
Wasser,  selbst  bei  Kochhitze,  unlöslich  ist,  sich  in 
Alkohol  nur  spurenweise  mit  blaßrötlicher  Farbe 
löst  und  von  Sodalösung,  Alkalilaugen  oder  wässerigen 
Lösungen  von  Schwefelalkalien  leicht  gelöst  wird. 
Die  Lösung  in  Soda  ist  grünlich  braun,  auf  Zusatz 
von  viel  Natronlauge  wird  sie  gelber.  Aus  der 
alkalischen  Lösung  wird  der  Farbstoff  durch  Säure- 
zusatz wieder  in  unveränderter  Form  als  schwarzes 
kristallinisches  Pulver  niedergeschlagen.  Er  färbt 
ungeheizte  Baumwolle  bei  Gegenwart  von  Soda, 
Schwefelnatrium  bezw.  unter  Anwendung  dieser 
Körper  und  Zusatz  von  Kochsalz  und  zweckmäßig 
auch  von  Türkischrotöl  in  dunkelviolettbraunen 
Tönen  an.  Die  Färbungen  werden  durch  Nach- 
behandlung mit  Chromsalzen  dunkelbraun,  mit 
Kupfersalzen,  sowie  mit  Gemischen  der  letzteren 
und  Chromkali  tiefschwarz  und  sind  dann  von 
hervorragender  Waschechtheit.  Ein  etwas  leb- 
hafteres und  gelberes  Biaun^  von  hervorragender 
Waschechtheit  wird  ferner  durch  Kombination  mit 
Diazoverbindungen,  z.  B.  diazotiertem  p-Nitranilin, 
auf  der  Faser  erhalten. 

Diesem  Farbstoff  ähnliche  Produkte  erhält 
man,  wenn  man  an  Stelle  von  Persulfat  Eisen- 
chlorid als  Oxydationsmittel  anwendet,  und  wenn 
man  an  Stelle  von  0  .  p-Diamidophenol  p-Amido- 
phenol  der  Oxydation  unterwirft.  Das  aus  0 .  p- 
Diamidophenol  und  Eisenchlorid  erhaltene  Produkt 
unterscheidet  sich  von  dem  Persulfatoxydations- 
produkt  dadurch,  daß  es  sich  nicht  mit  grünlich 
brauner,  sondern  mit  lebhaft  bläulich  roter  Farbe 
in  Soda  löst,  und  daß  die  Farbe  der  Lösung  durch 
Natronlauge  nur  unbedeutend  verändert  wird. 
Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zur  wässerigen  soda- 
alkalischen Lösung  wird  der  Farbstoff  als  blau- 
schwarzer Niederschlag  abgeschieden.  Die  direkten 
Färbungen  dieser  Farbstoffe  auf  ungeheizter  Baum- 
wolle sind  rotstichiger  und  liefern  beim  Behandeln 
mit  Kupfersalzen  Nuancen,  welche  sich  von  den- 
jenigen der  Persulfatprodukte  durch  wesentlich 
blauere  Nuance  unterscheiden. 

Bei  Verwendung  von  p-Amidophenol  ist  der 
Unterschied  zwischen  dem  Eisenchlorid  und  dem 
Persulfatoxydationsprodukt  kein  nennenswerter. 
Die  Färbungen  des  Farbstoffs  sind  in  Nuance  und 
Eigenschaften  denjenigen  des  0 .  p-Diamidophenol- 
persulfatproduktes  ähnlich. 

Zur  Darstellung  der  Persulfatfarbstoffe  läßt 
man  zweckmäßig  die  Lösung  des  Persulfats  unter 
Rühren  in  die  Lösung  des  salzsauren  Diamido- 
phenols  einlaufen.  Unter  Steigerung  der  Tempe- 
ratur von  15®  auf  ca.  35®  tritt  anfangs  Rot- 
färbung des  Gemisches  ein,  welche  allmählich  unter 


Abscheidung  eines  kristallinischen  braunschwarzen 
Niederschlages  dunkelbraun  wird.  Nach  4  bis  5 
Stunden  ist  ein  dicker  Brei  des  gebildeten  Farb- 
stoffs entstanden,  während  die  Lösung  selbst  nun- 
mehr schwach  bräunlich  rot  gefUrbt  ist.  Man 
erwärmt  vor  dem  Abfiltrieren  auf  dem  Wasser- 
bad, filtriert  heiß  ab  (bei  40  bis  50®),  wäscht 
gut  mit  heißem  Wasser  nach  usw. 

Zum  guten  Gelingen  der  Operation  ist  es 
erforderlich,  daß  das  angewendete  salzsaure  p- 
Amidophenol  bezw.  Diamidophenol  keine  freie 
Salzsäure  enthält.  Die  besten  Resultate  wurden 
ferner  erzielt  durch  Verwendung  von  einer  1^/4 
Atom  Sauerstoff  entsprechenden  Menge  Persulfat 
auf  1  Mol.  des  salzsauren  Diamidophenols.  Bei 
der  Anwendung  von  Eisenchlorid,  wobei  am  besten 
eine  1^/3  Atom  Sauerstoff  entsprechende  Menge 
hiervon  auf  1  Mol.  des  salzsauren  Diamins  Ver- 
wendung findet,  ist  es  erforderlich,  nach  dem 
Stehenlassen  des  Oxydationsgemisches  (4  bis  5 
Stunden)  noch  ca.  2  Stunden  auf  dem  Wasserbad 
zu  erwärmen.  Die  Aufarbeitung  geschieht  genau 
so  wie  beim  Persulfatprodukt;  zu  bemerken  ist 
nur,  daß  hier  gegen  Ende  des  Auswaschens  etwas 
Farbstoff  gelöst  wird,  welcher  wieder  aus  dem 
Filtrat  durch  Säure  gefällt  werden  kann. 

Nach  der  Patentschrift  59964  wird  ebenfalls 
p-Amidophenolchlorhydrat  mit  einem  Oxydations- 
mittel behandelt,  indessen  geschieht  dies  bei  Gegen- 
wart eines  großen  Überschusses  von  Salzsäure  mit 
einer  ca.  0,9  Atomen  Sauerstoff  auf  1  Mol.  des 
salzsauren  Salzes  entsprechenden  Menge  Kalium- 
bichromat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (ohne 
Aufwärmen),  während  bei  dem  vorliegenden  Ver- 
fahren, wie  erwähnt,  zum  Gelingen  der  Operation 
erforderlich  ist,  daß  keine  frei6  Salzsäure,  außer 
der  im  angewendeten  salzsauren  p-Amidophenol 
bezw.  Diamidophenol  enthaltenen,  vorhanden  ist, 
daß  die  Oxydation  zweckmäßig  mit  1^/3  Atomen 
Sauerstoff  auf  1  Mol.  des  salzsauren  Amins  ge- 
schieht, und  endlich,  daß  zum  Schlüsse  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt  wird. 

Das  Produkt,  welches  nach  dem  Verfahren  der 
Patentschrift  59964  entsteht,  wird  beschrieben  als 
dunkelbraunes  Pulver,  welches  sich  schwer  in 
kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser  mit  violett- 
brauner Farbe  löst;  ein  Zusatz  von  Säuren  erhöht 
die  Löslichkeit.  In  warmem  Alhohol  ist  der  Farb- 
stoff löslich,  in  Äther  oder  Benzol  unlöslich,  ver- 
dünnte Natronlauge  löst  ihn  beim  Erwärmen  mit 
blauschwarzer  Farbe  auf.  Die  Lösung  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  wird  als  bläulich  grau, 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  als  blau  beschrieben ; 
ferner  soll  der  Farbstoff  auf  gebeizter  Baumwolle 
rotbraune  bis  schwarzbraune  Töne  liefern.  Er 
färbt  ungeheizte  Baumwolle  bei  Gegenwart  von 
Schwefelalkali  nicht  oder  höchstens  spurenweise  an. 

Der  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  ent- 
stehende Farbstoff  ist  unlöslich  selbst  in  heißem 
Wasser,  unlöslich  in  Säuren,  er  löst  sich  in  Soda 
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and  NatroDlauge  mit  yiolettroter  Farbe,  und  die 
Farbe  der  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
ist  blau.  Er  liefert  auf  ungeheizter  Baumwolle 
in  schwefelalkalischem  Bade  kräftige,  tiefbrauDe 
und  echte  Töne. 

Zur  näheren  Erläuterung  sowohl  des  Verfahrens 
zur  Darstellung  der  neuen  Farbstoffe  als  auch 
des  boDutzten  Färbeverfahrens  dienen  folgende 
Beispiele: 

Beispiel  1. 

Darstellung  des  Farbstoffs  aus  o.p-Di- 
amidophenol  mittels  Persulfat. 

10  Teile  salzsaures  Diamidophenol  werden  in 
100  Teilen  kalten  Wassers  gelöst  und  unter 
Rühren  mit  einer  Lösung  von  15  Teilen  Ammo- 
niumpersulfat 95  prozentig  (=  1^/^  0)  in  100 
Teilen  eiskalten  Wassers  versetzt.  Die  Temperatur 
steigt  dabei  auf  35  bis  40^.  Nach  ca.  4  Stunden 
wird  im  Wasserbad  auf  ca.  50^  erwärmt,  der 
gebildete  Farbstoff  abfiltriert  und  mit  ca.  50^ 
heißem  Wasser  gewaschen,  bis  das  Filtrat  keiae 
saure  Reaktion  mehr  zeigt.  Man  preßt  und 
trocknet. 


Beispiel  2. 

Darstellung   des  Farbstoffs  aus   o.p- Di- 
amidophenol mit  Eisenchlorid. 

In  eine  Lösung  von  20  Teilen  salzsauren 
Diamidophenols  in  200  Teilen  kalten  Wassers 
werden  179  Teile  Eisenchloridlösung  von  24  pCt 
Feg  GI5  (entsprechend  1^/3  0)  unter  Rühren  zu- 
gegeben. Nach  4  Stunden  wird  noch  2  Stunden 
im  kochenden  Wasserbade  erhitzt,  der  gebildete 
Farbstoff  wird  heiß  abfiltriert,  mit  heißem  Wasser 
nachgewaschen,  gepreßt  und  getrocknet. 

Beispiel  3. 

Darstellung  des  Farbstoffs  aus  p-Amido- 
phenolchlorhjdrat  mit  Eisenchlorid. 

20  Teile  p-Amidophenolchlorhjdrat  werden  in 
ca.  100  Teilen  Wasser  kalt  gelöst  und  unter 
Rühren  eine  Lösung  von  14  Teilen  Eisenchlorid 
in  ca.  100  Teilen  Wasser  zugegeben.  Man  läßt 
2  Stunden  stehen,  erwärmt  sodann  1  Stunde  im 
Wasserbade,  filtriert  den  entstandenen  Niederschlag 
ab,  wäscht  und  trocknet.  Das  Filtrat  wird,  sofern 
es  noch  Farbstoff  in  Lösung  enthält,  mit  Salz- 
säure geMlt. 


Die  Farbstoffe  zeigen  folgende  Reaktionen: 


Eisenchlorid-Farbstoff            Persulfat- Farbstoff 
aus  0 .  p-Diamidophenol 

Farbstoff 
aus  p-Amidophenol 

LösQDg  in  Soda 

violettrot 

grünlich  braun  . 

violettrot 

Auf  Zusatz  von  Natron- 
lange 

heller,  aber  in  Nuance 
kaum  verändert 

gelbbrauner  und  heller 

Nuance  unverändert 

Auf  Zusatz  von  'Essig- 
säure 

schwärzlich  violetter 
Niederschlag 

brauner  Niederschlag 

schwarzer  Niederschlag 

Farbe  der  Lösung  in  konz. 
Schwefelsäure 

reinblau 

schwarzbraun 

blau. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  nachchromier- 
baren  bezw.  nachkupferungsfähigen  Farbstoffen, 
welche  ungeheizte  Baumwolle  bei  Gegenwart  von 
Alkali  und  Reduktionsmitteln,  wie  Schwefelnatrium, 


Glukose,  Substantiv  anförben,  darin  bestehend,  daß 
man  0  .  p-Diamidophenol  oder  p-Amidophenol  in 
Form  ihrer  Salze  in  wässeriger  Lösung  mit  sauren 
Oxydationsmitteln,  vorzüglich  Persulfaten  oder 
Eisenchlorid,  behandelt. 


No.  140421.    (W.  19205.)    Kl.  22e.    Dr.  ARTHUR  WEINSCHENK  in  BERLIN. 

Yerfahren  zur  Darstellnng  von  Phenolfarbstoffen. 

Vom  1.  Juni  1902  ab.  Brioae/ien  Oktober  1903. 

Ausgelegt  den  6.  Oktober  1902.  —  Erteilt  den  16.  Februar  1903. 


Es  wurde  gefunden,  daß  Phenolfarbstoffe  ent- 
stehen, wenn  man  Acetanilid  oder  die  Acetylver- 
bindung  eines  dem  Anilin  homologen  aromatischen 
Amins  bei  Gegenwart  von  Phosphoroxychlorid 
oder  einer  diesem  gleich  wirkenden  Phosphorhalogen- 
verbindung mit  einem  mehrwertigen  Phenol  bei 
höherer  Temperatur  kondensiert. 


Die  Farbstoffbildung,  welche  unter  Abspaltung 
von  Wasser  und  Salzsäure  erfolgt,  kann  in  einer 
einzigen  Operation  vollzogen  werden,  ohne  daß 
irgend  welche  Zwischenprodukte  zur  Ausübung 
des  Verfahrens  notwendig  isoliert  zu  werden 
brauchen.  Die  erhaltenen  Farbkörper  besitzen 
gleichzeitig  saure  und  basische  Natur. 


Ghinüiiimidfarbstoffe. 
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Wird  z.  B.  Acetanilid  mittels  Phosphoroxy- 
chlorids  mit  Besorzin  kondensiert,  so  gewinnt  man 
einen  Körper,  welcher  sich  nach  Art  eines  basischen 
Farbstoffs  auf  Wolle  auffärben  läßt.  Verwendet 
man  an  der  Stelle  des  Resorzins  Pjrogallol,  so 
entsteht  gemäß  der  Einführung  orthoständigen 
Hydroxyls  ein  Beizenfarbstoff. 

Beispiel  1. 

Es  werden  in  einem  geschlossenen  Geföß, 
welches  mit  einer  Gasablassungsvorrichtung  ver- 
sehen ist,  185  Teile  Acetanilid,  22  Teile  Besorzin 
und  15  bis  20  Teile  Phosphoroxychlorid  unter 
Druck  zunächst  auf  etwa  115^  ganz  allmählich 
angewärmt.  Alsbald  bemerkt  man  die  Bildung 
von  Salzsäuregas,  welches  zweckmäßig  von  Zeit 
zu  Zeit  abgelassen  wird,  um  einer  zu  großen 
Steigerung  des  Druckes  vorzubeugen.  Zu  diesem 
Zweck  braucht  man  nur  dann,  wenn  eine  Vor- 
richtung zur  Bückflußkühlung  des  Phosphoroxj- 
chlorids  nicht  vorhanden,  erkalten  zu  lassen,  um 
Verluste  an  Eondensationsmitteln  zu  vermeiden. 
Man  erhitzt  alsdann  stets  langsam  unter  Druck 
weiter.  Bereits  bei  etwa  150^  findet  allmählich 
Farbstoffbildung  statt,  welche  zweckmäßig  bei 
etwa  200^  vollendet  wird.  Auf  letzterer  Tem» 
peratur  hält  man  das  Glänze  schließlich  noch  etwa 
6  Stunden. 

Nach  dem  Erkalten  wird  die  dunkle  Schmelze 
mit  Wasser  digeriert  oder  mit  warmer  alkoholischer 


Salzsäure  aufgenommen.  Aus  dieser  Lösung  filllt 
der  Farbstoff  bei  Zusatz  von  Natriumacetat  oder 
von  viel  Wasser  mit  dunkelbrauner  Farbe  aus. 
Er  löst  sich  in  Ammoniak  und  kalten,  verdünnten 
Alkalilaugen  intensiv  rot  mit  grüner  Fluoreszenz. 
Die  Lösung  in  sprithaltiger  Salzsäure  ist  braun. 
Auf  Wolle  erzielt  man  in  essigsaurem  Bade, 
welches   Ammonacetat   enthält,    braune   Nuancen. 

Beispiel  2. 

Etwa  14,9  Teile  Acet-p-toluid  werden  mit 
25,2  Teilen  Pyrogallol  und  etwa  15  bis  20  Teilen 
Phosphoroxychlorid  zusammen  unter  Einhaltung 
der  im  vorigen  Beispiel  gegebenen  Bedingungen 
erhitzt.  Die  Verarbeitung  auf  Farbstoff  geschieht 
analog  dem  ersten  Beispiel.  Der  erhaltene  Körper 
ist  in  Ammoniak  und  kalten,  verdünnten  Alkalien 
mit  intensiv  violettroter  Farbe  löslich.  In  alko- 
holischer Salzsäure  löst  er  sich  mit  dunkelbrauner 
Farbe.  Auf  mit  Tonerde  gebeiztem  Stoff  erzielt 
man  rote,  auf  Chrombeize  violette  Töne. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Phenolfarb- 
stoffen, darin  bestehend,  daß  man  Acetanilid  oder 
die  Acetylverbindung  eines  dem  Anilin  homologen 
aromatischen  Amins  bei  Gegenwart  von  Phosphor- 
oxychlorid bezw.  anderweitiger  Phosphorhalogen- 
verbinduigen  mit  einem  mehrwertigen  Phenol  bei 
höherer  Temperatur  kondensiert. 


PATENTANMELDUNG  W.  19587.    Kl.  22b.    Dr.  A.  WEINSCHENK  in  BERLIN. 

Yerfahren  zur  Darstellnng  eines  braunen  Farbstoffs. 

Vom  7.  September  1902.  SSftrüekgeMogtn  Mai  1908, 

Ausgelegt  den  5.  März  1903. 


Patent- Anspruch: 
Verfahren     zur     Darstellung    eines    braunen 


Farbstoffs,  darin  bestehend,  daß  man  mPhenylen- 
diamin  mit  Chloroform  unter  Druck  auf  höhere 
Temperatur  erhitzt. 


PATENTANMELDUNG  W.  19719.    Kl.  22b.    Dr.  A.  WEINSCHENK  in  BERLIN. 

Yerfahren  zur  Darstellung  eines  braunen  Farbstolft. 

Zusatz  eur  Anmeldung  W.  19587. 

Vom  9.  Oktober  1902.  B%trüekgeaogen  Mai  1903. 

Ausgelegt  den  5.  März  1908. 


Patent- Anspruch: 

Weitere  Ausbildung  des  durch  Patentanmeldung 
W.  19587  geschützten  Verfahrens  zur  Darstellung 
eines  braunen  Farbstoffs,  dadurch  gekennzeichnet, 


daß  man  an  Stelle  von  m-Phenylendiamin  hier 
m-Toluylendiamin  und  Chloroform'  unter  Druck 
erhitzt,  wobei  letzteres  in  fertigem  Zustande  oder 
in  statu  nascendi  verwandt  werden  kann. 
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wässeriger  Lösung  ein.  Da  Verlust  an  salpetriger 
Saure  ausgeschlossen  ist,    kann   sogleich    die  Ge- 
samtmenge des  !Nitrits  auf  einmal  zugesetzt  und 
der  Diazotierungsprozeß  beliebig  lange  ausgedehnt 
werden.      Ferner    ist    die    Einhaltung    niedriger 
Temperaturen  bei  letzterem  nicht  mehr    in    dem 
Grade    erforderlich    als    bisher;    das   vorliegende 
Verfahren  gestattet    sogar   die  Anwendung  einer  | 
auf  den  Verlauf  des  Diazotierungsprozesses  manch-   j 
mal    vorteilhaft    einwirkenden,    mäßig    erhöhten   ' 
Temperatur.   Anstatt  das  Nitrit  in  die  mit  Säure 
versetzte,    den     zu    diazotierenden    Amidokörper  ' 
enthaltende  Flüssigkeit  eintreten  zu  lassen,  kann   , 
man  auch  so  verfahren,   daß  man  letztere,  nach-   I 
dem    sie  erforderlichenfalls   vorher    alkalisch  ge- 
macht ist,  mit  der  Nitritlösung   mischt,  das  Ge- 
misch unter  Druck  setzt  und   nun    die  Säure  in 
dasselbe  einbringt.    Außerdem  ist  auch  noch  die 
Modifikation  des  Verfahrens  möglich,  Mineralsäure 
und  Nitritlösung  gleichzeitig  und  in  bestimmtem 
Verhältnis  zueinander  in  die  unter  Druck  gesetzte, 
den  Amidokörper  enthaltende  Flüssigkeit  einzu- 
führen. 

Zur  Ausführung  des  vorbeschriebenen  Ver- 
fahrens bedient  man  sich  zweckmäßig  der  in  der 
nachstehenden  Zeichnung  skizzierten  apparativen 
Anordnung.  Diese  besteht  aus  den  beiden  durch 
die  Rohrleitungen  rx  und  r2  verbundenen  ge- 
schlossenen Gefäßen  Gi  und  G2,  von  denen  Gi 
tiefer  als  G2  aufgestellt  ist,  damit  in  letzterem 
befindliche  Flüssigkeit  vollständig  nach  Gi  ab- 
zufließen vermag.  Gi  und  G2  sind  mit  Mano- 
metern mi  und  m^  und  mit  Sicherheitsventilen  Si 
und  ^2  versehen;  außerdem  ist  Gi  eine  gasdicht 
durch  die  Stopfbüchse  b  geführte  Bührvorrich- 
tung  R,  sowie  an  G2  das  Wasserstandsglas  to 
angeordnet.  Der  Hahn  A3,  welcher  an  die  Rohr- 
leitung r2  angeschlossen  ist,  verbindet  diese  mit 
einem  Gaskompressor  oder  einem  hochkompri- 
miertes Gas  enthaltenden  Reservoir,  so  daß  durch 
Öffnen  von  A3  der  Druck  in  Gi  und  G2  gleich- 
zeitig gesteigert  werden  kann. 

Das  folgende  Beispiel  wird  die  Arbeitsweise 
mit  dem  skizzierten  Apparat,  dessen  Abmessungen 
als  dazu  passend  vorausgesetzt  werden,  veran- 
schaulichen. Man  bringt  in  das  Geföß  G^  ein 
Flüssigkeitsgemisch,  bestehend  aus  in  etwa  1200  1 
Wasser  fein  supendierten  42,7  kg  des  der  Formel 

p    w    /  S  O3  H 

^«*^4\N  =  N.CioH6.NH2 

entsprechenden  Amidokörpers  Sulfanilsäureazo-a- 
naphthylamin  und  21  kg  Salzsäure  von  20  bis 
21<>  B,  dessen  Temperatur  etwa  20®  C  beträgt. 
Das  Gefäß  G2  wird  bei  geschlossenem  Hahn  hi  , 
mit  einer  Auflösung  von  10,5  kg  Natriumnitrit  , 
von  98  Prozent  in  etwa  100  1  Wasser  beschickt, 
welche  ebenfalls  eine  Temperatur  von  etwa  20^0 
besitzt.  Alsdann  öffiiet  man  den  Hahn  ^2  ^^^ 
läßt  jetzt  durch  Öff'nen  von  7*3  so  lange  kompri- 


"h  •% 


1 


^ 


^, 


Fig.  8. 

mierte  Luft  einströmen,  bis  die  beiden  Manometer 
mi  und  m2  je  5  Atm.  Überdruck  anzeigen. 
A3  wird  hierauf  wieder  geschlossen  und  das  Rühr- 
werk B  in  Berührung  gesetzt  Infolge  der  dick- 
flüssigen Konsistenz  des  Inhaltes  von  Gi  würde, 
falls  man  nun  Hahn  7t]  öffnet,  die  in  G2  ent- 
haltene Nitritlösung  nur  schwierig  oder  vielleicht 
überhaupt  nicht  nach  Gi  abfließen.  Zur  Herbei- 
führang  eines  raschen  Abflusses  der  Nitritlösung 
verf^rt  man  daher  so,  daß  man,  nachdem  hi 
geöffnet  worden,  den  Hahn  ^2  schließt  und  dann 
durch  nochmaliges  öffnen  von  7*2  weiter  kompri- 
mierte Luft  einströmen  läßt.  Diese  gelangt  jetzt 
jedoch  nur  nach  (?2)  infolgedessen  entsteht  in  G2 
ein  höherer  Druck  als  in  Gi  und  der  Inhalt  von 
G2  wird  nach  Gi  gedrückt.  Durch  Beobachten 
des  Wasserstandsglases  io  kann  man  erkennen, 
wann  G2  entleert  ist;  man  schließt  dann  h^  und 
stellt  durch  öffnen  von  ^2  wieder  Druckausgleich 
her.  Der  Diazotierungsprozeß  vollzieht  sich  nun 
unter  dem  erhöhten,  durch  das  nochmalige  öffnen 
von  A3  über  5  Atm.  gesteigerten  Druck  verhältnis- 
mäßig rasch  und  kann  in  seinem  Verlauf  durch 
Entnahme  von  Proben  aus  einem  an  Gi  leicht 
anzubringenden  Probierhahn  kontrolliert  werden. 
Sobald  der  Diazotierungsprozeß  sich  vollendet  hat, 
im  Inhalt  von  Gi  also  kein  unverändeter  Amido- 
körper mehr  nachweisbar  ist,  kann  der  in  Gi 
herrschende  Überdruck  zur  Entleerung  von  Gi 
bezw.  zum  Transport  seines  Inhaltes  an  den  Ort 
der  weiteren  Verarbeitung  nutzbar  gemacht 
werden. 

Über  den  bei  dem  beschriebenen  Diazotierungs- 
verfahren  anzuwendenden  Druck,  die  erforderliche 
Temperatur  und  die  benötigte  Nitritmenge  lassen 
sich  keine  allgemeinen  Angaben  machen,  diese 
Faktoren  sind  naturgemäß  von  der  Art  und  den 
Eigenschaften  des  jedesmal  zu  diazotierenden 
Amidokörpers  abhängig  und  ihre  geeignetsten 
Werte  lassen  sich  nur  durch  Versuche  ermitteln. 


Azofarbstoffe. 
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Patent -Anspruch: 

Verfahren   zur    Diazotierung   von    unter   ge- 
wöhnlichen   Bedingungen    schwer    diazotierbaren 


Amidokörpern,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  die 
Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  die  letzteren 
unter  erhöhtem  Druck  erfolgt. 


No.  152926.    (B.  82366.)    Kl.  22a.    C.  F.  BOEHRINGER  &  SÖHNE  in  WALDHOF 

B.  MANimEIM. 

Yerfahren  zur  elektrolytischen  Darstellnngr  TOn  Azofarbstoffen. 

Vom  16.  Augast  1902  ab. 
Ausgelegt  den  8.  März  1904.  —  Erteilt  den  24.  Mai  1904. 


Bekanntlich  wurden  bisher  die  Azofarbstoffe 
im  allgemeinen  so  dargestellt,  daß  das  Amin  in 
saurer  Lösung  oder  Suspension  bei  niedriger 
Temperatur  diazotiert  wird  und  sodann  die  di- 
azotierte  Lösung  mit  der  meistens  alkalischen 
Lösung  des  Kupplungskomponenten  zusammenge- 
bracht wird. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  man  die  sauren 
Azofarbstoffe  elektrochemisch  in  einem  einzigen 
Prozeß  darstellen  kann,  und  zwar  so,  daß  man 
die  Diazotierung  des  Amins  und  die  Kupplung 
des  diazotierten  Amins  mit  einem  Komponenten 
von  saurem  Charakter  nebeneinander  mit  der 
Wirkung  des  elektrischen  Stromes  in  einer  Flüssig- 
keit vollzieht. 

Das  Wesen  der  elektrochemischen  Reaktion 
besteht  darin,  daß  in  einer  Lösung  eines  Nitrits 
die  N02-Ionen  an  die  Anode  gelangen.  Befindet 
sich  gleichzeitig  an  der  Anode  ein  Amin,  so 
findet  mit  der  Entladung  dieser  Ionen  die  Diazo- 
tierung statt. 

Die  so  gebildeten  Diazo  verbin  düngen  sind 
aber  unter  den  obwaltenden  Verhältnissen  durch- 
aus unbeständig,  indem  sowohl  der  oxydierend 
wirkende  Strom  als  auch  die  Flüssigkeit  selbst 
bei  erhöhten  Temperaturen  eine  schnelle  Zer- 
störung der  Diazoverbindung  herbeiführen. 

Es  wurde  nun  aber  weiter  die  überraschende 
Beobachtung  gemacht,  daß,  wenn  man  der  Ano- 
denflüssigkeit sogleich  einen  sauren  Kupplungs- 
komponenten zusetzt,  die  Farbstoff bildung  in 
glatter  Weise  verläuft. 

Amine  sind  als  Kupplungskomponenten  bei 
diesem  Yerfahren  nicht  verwendbar,  außer  wenn 
sie  saure  Gruppen,  wie  z.  B.  die  Sulfogruppe, 
enthalten. 

Die  Tatsache  der  Farbstoffbildung  ist  so  zu 
erklären,  daß  die  Kupplung  des  Diazokörpers  mit 
dem  Komponenten  ganz  erheblich  schneller  vor 
sich  geht,  als  die  Zersetzung  des  Diazokörpers 
durch  die  erwähnten  Einflüsse. 

Die  technischen  Vorzüge  dieses  neuen  Ver- 
fahrens gegenüber  dem  alten  bestehen  darin, 
daß 

1.  statt  der  drei  zur  Reaktion  zu  bringenden 
Lösungen  (Lösung  von  Nitrit,  Lösung  des  Amins, 


Lösung  des  Kupplungskomponenten)  eine  einzige 
Lösung  tritt, 

2.  jede  Kühlvorrichtung,  von  welcher  das 
Gelingen  des  chemischen  Prozesses  in  hohem  Maße 
abhängig  ist,  sich  als  überflüssig  und  meistens 
sogar  unzweckmäßig  erweist,  da  mit  steigender 
Temperatur  die  Umsetzungsgeschwindigkeit  des 
Diazokörpers  mit  dem  Kupplungskomponenten 
nur  befördert  wird.  Die  Ausführung  des  Pro- 
zesses geschieht  in  der  Art,  daß  in  den  Anoden- 
raum, den  man  zweckmäßig  von  dem  Kathoden- 
raum durch  ein  Diaphragma  trennt,  was  aber 
nicht  immer  erforderlich  ist,  Amin,  Kupplungs- 
kompouente  am  besten  in  Form  eines  löslichen 
Salzes  und  Nitrit  in  molekularem  Verhältnis  in 
wässeriger  Lösung  bezw.  Suspension  gebracht 
werden.  Man  elektrolysiert  also  zweckmäßig  in 
einer  neutralen  Lösung,  kann  jedoch  auch  in  al- 
kalischer Lösung  arbeiten. 

Als  Anodenmaterial  ist  Platin  geeignet,  als 
Kathodenmaterial  ein  beliebiges  Metall.  Die 
Stromverhältnisse  können  innerhalb  weiter  Grenzen 
schwanken.  Die  Flüssigkeit  an  der  Anode  ist 
durch  geeignete  Vorrichtungen  in  steter  Bewegung 
zu  halten. 

Beispiele: 

93  Teile  Anilin,  348  Teile  R-Salz  (naphthol- 
disulfosaures  Natrium),  69  Teile  Natriumnitrit 
werden  mit  700  Teilen  Wasser  in  einem  Dia- 
phragma unter  Verwendung  einer  Platinanode 
und  eines  Rührwerkes  der  Stromwirkung  ausge- 
setzt, während  verdünnte  Natronlauge  mit  einer 
Nickelkathode  das  Diaphragma  umgeben.  Nach 
etwas  mehr  als  der  zur  Zersetzung  des  Nitrits 
notwendigen  Zeit  wird  der  Versuch  unterbrochen 
und  aus  der  tiefroten  Anodenflüssigkeit  der  Farb- 
stoff (Ponceau  2  G)  nach  bekannten  Methoden  ge- 
wonnen. Es  werden  Stromdichten  von  0,5  bis 
7,5  Amp.  pro  100  qcm  mit  gleichem  Erfolge 
verwendet.  Die  Temperatur  kann  40  bis  90^ 
betragen. 

Von  weiteren  Beispielen  unter  gleichen  Ver- 
suchsbedingungen seien  angeführt: 
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Anodenlösang 


1.  Orange  II 

195  Teile  Sulfanilsäure 

Natriam, 
144  Teile  fi-Naphthol, 
69      ,      Natrmmnitrit, 
700      ,      Wasser. 


2.  Gongo 

184  Teile  Benzidin, 

634      ,      Naphthionat  +  H2  0, 

1 70      a      Ealiumnitiit, 

700     ,     Wasser. 


3.  Dianisidinblan  . 
244  Teile  Dianisidin, 
288      ,      Ö-Naphthol, 
138      7      Natriumnitrit, 
700      ,      Wasser. 


4.  Ghrysamin  G 

184  TeUe  Benzidin, 
320      n      salizylsaures  Natron, 
188      „      Natriamnitrit, 
700      ,     Wasser. 

5.  HesBisch  Braun 

184  Teile  Benzidin, 

632      ,      Farbstoff   aus    Sulfanil- 

säure  -|-  Resorzin, 
188      ,      Natriumnitrit, 
700      ,      Wasser. 


Temperatur 


20  bis  900 


20  bis  900 


20  bis  900 


20  bis  900 


20  bis  900 


Resultat 


Der    Farbstoff   bleibt    während    der 
Elektrolyse  in  Lösung. 


Der    Farbstoff   bleibt   während    der 
Elektrolyse  in  Lösung. 


Der  Farbstoff  scheidet  sich  während 
der  Elektrolyse  YoUkommen  aus. 


Der  Farbstoff  scheidet  sich  während 
der    Elektrolyse    fast   vollkommen 


aus. 


Der    Farbstoff    bleibt    während    der 
Elektrolyse  in  Lösung. 


Die  Farbstoffe  werden  nach  bekannten  Methoden  isoliert. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zar  Darstellung  von  sauren  Azo- 
farbstoffen,  darin  bestehend,  daß  ein  Gremisch  des 
Amins  mit  Nitrit  und  einem  sauren  Kupplungs- 


komponenten in  wässeriger  Lösung  bezw.  Sus- 
pension der  anodischen  Wirkung  des  elektrischen 
Stromes  ausgesetzt  wird. 


Fr.  P.  340447  vom  15.  Februar  1904. 


PATENTANMELDUNG  W.  18879.    Kl.  12q. 
Dr.  R.  V.  WALTHER  m  DRESDEN  und  Dr.  H.  WETZLICH  in  RADEBEUL  b.  Dresden. 
Yerfahren  zur  Diazotienuig  aromatiselier  Amidosulfos&uren  nnd  zur  Darstellnng  von  Azof arbstoffen. 

Vom  12.  März   1902.  ZftHiehgeKogen  P^hruar  1903. 

Ausgelegt  den  27.  Oktober  1902. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Diazotierung  aromatischer 
Amidosulfosäuren  und  event.  unmittelbaren  Kupp- 
lung der  Diazoverbindungen  mit  Aminen  oder 
Phenolen,  darin  bestehend,  daß  man  auf  die 
Amidosulfosäuren  bei  Abwesenheit  oder  Gegen- 
wart kupplungsfähige  Amine  oder  Phenole,  jedoch 


unter   Ausschluß    von    Mineralsäuren,    Nitritsalz 
einwirken  läßt. 


«  Aus  äquivalenten  Mengen  ireier  Sulfanilsäure 
und  Dimethylanilin  resp.  /?-Naphthol  bildet  sidi  auf 
Zusatz  von  1.  Mol.  Nitrit  zu  der  Lösung  besw.  Sus- 
pension in  einer  Operation  in  guter  Ausbeute 
Orange  II  resp.  Hl. 


No.  141854.    (F.  16082.)     Kl.  22a.    FARBENFARRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 
Yerfahren  zur  Darstelliing  Ton  MonoazofarbBtoffen  fttr  Ifolle  ans  Indolen  und  deren  Snlfosfturen. 

Vom  27.  März  1902  ab. 
Ausgelegt  den  2.  Januar  1903.  —  Erteilt  den  23-  März  1903. 


Es  wurde  gefunden,  daß  sich  durch  Kuppeln 
der    in    der   Patentschrift   137117    beschriebenen 


Indolsulfosäuren    mit    Diazoverbindungen    unsul 
fierter    aromatischer  Amine    sehr  wertvolle  Azo 


Saure  Azofarbsioffe  ftlr  Wolle. 


863 


farbstoffe  bilden,  welche  Wolle  in  saurem  Bade 
in  lebhaften  gelben,  orangen  bis  braunen,  klaren 
und  sehr  lichtechten  Tönen  anfärben  und  außerdem 
ein  ausgezeichnetes  Egalisierungsvermögen  besitzen. 
Die  Kuppelung  vollzieht  sich  selbst  in  stark 
mineralsaurer  Lösung. 

Zu  Farbstoffen  von  sehr  ähnlichen  Eigen- 
schaften gelangt  man  auch  in  der  Weise,  daß 
man,  anstatt  unsulfierte  Diazoverbindungen  mit 
den  oben  genannten  Indolsulfos&uren  zu  kuppeln, 
die  Diazoverbindungen  sulfierter  aromatischer  Basen 
mit  den  den  oben  erwähnten  Indolsulfosäuren  zu- 
grunde liegenden  Indolen  selbst,  z.  B.  mit  Methyl- 
ketol  (Pr2-Methylindol)  usw.  oder  mit  Bg-Chlor- 
Pr2-Methylindol  oder  dessen  am  Stickstoff  alkj- 
lierten  Derivaten  vereinigt. 

In  der  Literatur  ist  bisher  nur  die  Kuppelung 
eines  unsulfierten  Amins  mit  einem  unsulfierten 
Indolderivat  beschrieben  (s.  Annalen  242,  384). 
Der  so  erhaltene  Körper,  das  Methylketolazobenzol, 
war  ein  in  Wasser  unlösliches,  zum  Färben  völlig 
ungeeignetes  Produkt. 

Beispiel  1. 

13,1  Teile  Methylketol  (Pr2-Methylindol)  wer- 
den  auf  die  im  Beispiel  1  des  Patentes  137117 
angegebene  Weise  sulfiert  und  die  Schmelze  in 
900  Teile  Wasser,  welche  mit  etwa  100  Teilen, 
Eis  versetzt  sind,  eingerührt  In  die  so  erhaltene 
Lösung  der  Ketolsulfosäure  wird  darauf  eine  Di- 
azolösung,  die  in  der  üblichen  Weise  aus  9,3 
Teilen  Anilin  hergestellt  ist,  allmählich  eingetragen. 
Trotz  des  großen  Oberschusses  an  Mineralsäure 
beginnt  die  Kuppelung  sofort.  Die  Masse  färbt 
sich  gelb   und  scheidet  nach  längerem  Stehen  in 


der  Kälte  die  Farbstofisulfosäure  fast  voUständig 
in  Form  von  gelben  Flocken  ab.  Nach  dem  Ab- 
filtrieren  und  kurzem  Auswaschen  mit  Wasser 
wird  der  Farbstoff  durch  Behandeln  mit  einer 
heißen  Auflösung  von  6,5  Teilen  kalzinierter  Soda 
in  500  Teilen  Wasser  gelöst  und  darauf  durch 
Zusatz  von  Kochsalz  wieder  gefällt.  Der  so  ge- 
wonnene Azofarbstoff  stellt  nach  dem  Abfiltrieren 
und  Trocknen  ein  in  Wasser  mit  hellgelber  Farbe 
leicht  lösliches  Pulver  dar.  Die  Farbe  der  Lö- 
sung wird  auf  Zusatz  von  Mineralsäuren  noch 
etwas  tiefer.  Der  neue  Farbstoff  färbt  auf  Wolle 
ein  klares,  grünstichiges  Gelb  von  großer  Licht- 
echtheit. 

Beispiel  2. 

17,3  Teile  p-Sulfanilsäure  werden  in  üblicher 
Weise  diazotiert  und  zu  der  so  erhaltenen,  mit 
Eis  gekühlten  und  stark  verdünnten  Diazoverbin- 
dung  allmählich  unter  Rühren  eine  Lösung  von 
13,1  Teilen  Methylketol  in  53  Teilen  konzentrierter 
Salzsäure  einlaufen  gelassen.  Nach  beendetem  Ein- 
tragen wird  noch  etwa  12  Stunden  lang  unter 
guter  Kühlung  gerührt,  dann  der  entstandene 
gelbe  Niederschlag  abfiltriert,  kurze  Zeit  mit  Wasser 
gewaschen,  in  einer  Auflösung  von  6,5  Teilen 
kalzinierter  Soda  in  500  Teilen  Wasser  gelöst  und 
heiß  mit  Kochsalz  gefällt.  Der  Farbstoff  bildet 
nach  dem  Abfiltrieren,  Pressen  und  Trocknen  ein 
gelbes  Pulver,  das  in  Wasser  mit  gelber  Farbe 
löslich  ist  und  Wolle  in  klaren  grünstichigen  licht- 
echten Tönen  anfärbt. 

0 

In  folgender  Tabelle  sind  die  Nuancen  einer 
größeren  Anzahl   der  neuen  Farbstoffe  angeführt. 


Farbstoff 
ans  der  Diazoverbindung  von: 


Gekuppelt  mit: 


Färbt  Wolle  in 
saurem  Bade: 


Anilin  . . . 
o-Toluidin 


m-ToIuidin 

p-Toluidin 

m-Xylidin 

p-Xy  lidin 

o-Chloranilin 

m -Chloranilin 

p-Chloranilin 

2.5-Dichloramlin 

o-NitTanilin 

m-Nitranilin 

p-Nitranilin 

Nitro-o-Toluidin 

1  2        4 

(CH3:NH2:N02) 

Nitro-p-Toluidin 

(CH3:NH2:N02) 
Nitro-p-Toluidin 

14         3 

(CH3:NH2:N02) 

a-Naphthylamin 

|3-Naphthylamin 

o-Solfanilsänxe 

m-Su  Ifanilsäure 


Metbylketolsulfosäure 

B3-Methyl-Priii-Äthyl-2-Methylindol- 

snlfosäure 

MethylketolsulfoBäure 

Metbylketolsulfosäure 

Metbylketolsulfosäure 

Priii-2-Dimethylindolsnlfo8äure , 

Prin-Äthyl-2-Methylindol8ulfo8äare  . 

Prin-2-DimethylindolBulfo8äure 

Methylketolsulfosänre 

Metbylketolsulfosäure 

Prn-2-Dimetbylindolsulfosäure 

Metbylketolsulfosäure 

Metbylketolsulfosäure 


Prin-2-Dimethylindol8ulfoBäure 


B3-Pr2-Dimethylindol8ulfo8äure 


Metbylketolsulfosäure 

Prin-2-Dimethylindolsulfosäure 

Metbylketolsulfosäure 

Methylketol 1  braungelb 

B8-Pr2-Dimethylindol ,  orangegelb 


gelb 

gelb 

gelb 

gelb 

gelb 

gelb 

gelb 

gelb 

gelb 

gelb 

orangegelb 

gelb 

orange 


gelb 


gelb 


orangegelb 

orange 

gelb 
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Farbstoff 
aus  der  Diazoverbindung  von: 


Gekuppelt  mit: 


p-Sulfanils&ure 

p-Sulfanil  säure 

o-Toluidinsulf osäu  re 

(CHsiNHaiSOsH) 

p-Toluidinsulfoeäure 

14  2 

(CHsiNHaiSOsH) 

o-ChloranilinBul  fosäure 

(C1:NH2:S03H) 

p-Chlorauilinsulfosäure 

(1)       (4)        (2) 

(Cl.-NHgiSOsH) 

p-Nitranilinsulfosäure 

(NH2:N02:S03H) 

cr-Naphthylaminsulfosäure  1.4 

^•Naphthylaminsulfosäure    2.6 

AmidoazobeDzoldisulfosäure     

a-Napbthylamindisulfosfture  1:3:6.. 
a-Napbtbylamindisulfosäure  1:4:7.. 
/J-Napbtbylamindisulfos&ure  2:4:8.. 
I^-Naphthylamindisulfosäure  2:6:8.. 


Färbt  Wolle  in 
saurem  Bade: 


Methylketol 

Prin-2-Dimethylindol 

B3-Chlor-Pr2-Methylindol 

Ba-Chl  or-Pri  n-Ätby  1-2-Methy lindol  . 

B8.Metbyl-Prin-Äthyl-2-Methylindol 

B3-Prin-2-Trimethylindol 

Metbylketol 

B3-Prin-2-Trimetbylindol 

Methj'lketol 

Methylketol 

Methylketol 

Methylketol 

Methylketol 

Methylketol 


gelb 
gelb 


gelb 


orangegelb 


gelb 


gelb 


orange 

orangegelb 

gelb 

braun 

gelb 

orange 

orangegelb 

orangegelb. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Monoazofarb- 
Stoffen  für  Wolle,  darin  bestehend,  daß  man  ent- 
weder die  Diazcverbindungen  unsulfierter  aro- 
matischer Amine  mit  den  nach  dem  Verfahren 
des  Patentes  137117  erhältlichen  Indolsulfosäuren 
kuppelt,  oder  die  Diazcverbindungen  von  Sulfo- 
sUuren  aromatischer  Amine  mit  denjenigen  Indol- 
derivaten,  welche  den  oben  erwähnten  Indolsulfo- 


säuren  zugrunde  liegen,  oder  dem  B3-Chlor-Pr2- 
Methylindol  bezw.  dessen  am  Stickstoff  alkylierten 
Derivaten  verbindet. 


A.  P.  719048,  719049  vom  11.  Oktober  1902. 

Farbstoffe  aus  Sulfanilsäure  und  a- Methylindol 
resp.  o-Toluidin  und  a- Methylindolsulfosäure,  F. 
Runkel,  (Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer). 

E.  P.  12444  vom  31.  Mai  1902.  Fr.  P.  321521 
vom  29.  Mai  1902. 


No.  150469.    (F.  17225.)    Kl.  22a.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfahren  zur  Darstellung  von  gelben  bis  orangegelben  Sllureazofarbstoffen. 

Vom  7.  Februar  1903  ab. 
Ausgelegt  den  3.  Dezember  1903.  —  Erteilt  den  22.  Februar  1904. 


In  der  Patentschrift  146950,  betreffend  Ver- 
fahren zur  Darstellung  der  Benzolazodiphenylamin- 
o-karbonsäure  und  deren  Homologen,  Zusatz  zum 
Patent  145189,  wurde  ein  einfaches  Verfahren 
zur  Darstellung  der  Benzolazodiphenylamin-o-kar- 
bon säure 

COOK 


N  H  .  Cß  H4  .  N  =  N  .  Cß  H5 


\/\ 


und  deren  Homologen  beschrieben. 

Man  kann  diese  Körper  ebensowohl  als  Azo- 
abkömmlinge  der  Phenylanthranilsäure  ansprechen, 
demnach  die  Benzolazodiphenylamin-o-karbonsäure 
als  eine  Benzolazophenylanthranilsäure.  Nachdem 
nun  GraebeundLagodzinski  (Ber.  XXV,  1734) 
gezeigt  haben,  daß  die  Phenylanthranilsäure  bei 
der  Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefelsäure 


bei  100^  Akridon  liefert,  war  zu  erwarten,  daß 
die  Benzolazophenylanthranilsäure  unter  dem  Ein- 
flüsse von  konzentrierter  Schwefelsäure  in  das 
entsprechende  Benzolazoakridon  übergehen  würde. 
Diesbezügliche  Versuche  ergaben  jedoch  ein  anderes 
Resultat. 

Behandelt  man  die  Benzolazophenylanthranil- 
säure mit  konzentrierter  Schwefelsäure  bei  Wasser- 
badtemperatur, so  findet  eine  Akridonbildung  nicht 
statt;  ebensowenig,  wenn  man  die  konzentrierte 
Schwefelsäure  durch  rauchende  Schwefelsäure  von 
etwa  20  pGt  ersetzt.  Im  letzteren  Falle  entsteht 
jedoch  eine  Sulfosäure,  welche  einen  wertvollen 
gelben  Säurefarbstoff  darstellt.  Analog  ist  das 
Verhalten  der  Toluolazotolylanthranilsäuren. 

Beispiele: 

1  Teil  Benzolazophenylanthranilsäure  (Benzol- 
azodiphenylamin  o-karbonsäure)    wird    mit    5    bis 


Saare  Azofarbatoffe  für  Wolle. 
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6  Teilen  Oleum  von  etwa  20  pCt  etwa  zwei 
Stunden  auf  90  bis  95 ^  erhitzt.  Nach  dem  Er- 
kalten läßt  man  die  Sulfurierungsmasse  in  100 
Teile  Eiswasser  einfließen,  wodurch  man  eine 
klare,  gelbe  Lösung  erhält.  Diese  Lösung  wird 
mit  Ätzkalk  neutralisiert,  wobei  sie  sich  nach  Ein- 
tritt der  alkalischen  Reaktion  tiefrot  förbt.  Man 
filtriert  nun  vom  Gips  ab  und  leitet  in  das  Filtrat 
Kohlensäure  ein,  wodurch  ein  Oemenge  von  Eal- 
ziumkarbonat  und  einem  schwerlöslichen  Ealzium- 
salz  der  Farbstoffsäure  ausfällt.  Diesem  Gemenge 
entzieht  mau  das  Kalziumsalz  der  Farbstoffsulfo- 
säure  mit  heißem  Wasser  und  verarbeitet  diese 
Lösung  in  bekannter  Weise  auf  das  Natronsalz. 

Die  Farbstoffsulfosäure  sowie  ihre  Alkalisalze 
stellen  gelbe,  in  Wasser  leicht  mit  gelber  Farbe 
lösliche  Pulver  dar;  die  sauren  Lösungen  färben 
Wolle  licht-  und  walkecht  gelb. 

Analog  ist  das  Verbalten  der  Toluolazotolyl- 


anthranDsäuren  gegenüber  konzentrierter  bezw 
rauchender  Schwefelsäure.  Die  o-Toluolazo-o- 
tol jlanthranilsäure  (o-Toluolazo-o  - 1 olylphenylamin- 
o-karbonsäure)  liefert  mit  20  prozentigem  Oleum 
bei  95  bis  100^  eine  Sulfosäure,  welche  Wolle 
im  sauren  Bade  grünstichig  gelb  förbt;  dagegen 
färbt  die  auf  gleiche  Weise  erhältliche  Sulfosäure 
der  p-Toluolazo-p-toljlanthranilsäure  (p-Toluolazo- 
p-toljlphenjlamin-o-karbonsäure)  Wolle  im  sauren 
Bade  orangegelb. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben  bis 
orangegelben  Säureazofarbstoffen,  dadurch  gekenn- 
zeichnet, daß  man  die  Benzolazophenjlanthranil- 
säure  (Benzolazodiphenylamin-o-karbonsäure)  bezw. 
deren  nächsthöhere  Homologe  durch  Behandlung 
mit  rauchender  Schwefelsäure  in  Sulfosäuren  ver- 
verwandelt. 


No.  144759.    (B.  80436.)    Kl.  22a.    BÄDISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  zur  Darstellung  roter  Disazofarbstoffe  für  Wolle. 

Vom  28.  November  1901  ab. 
Ausgelegt  den  9.  Mai  1902.  —  Erteilt  den  20.  Juli  1903. 


Farbstoffe,  welche  sich  vom  Benzidin  bezw. 
Tolidin  ableiten  und  als  einen  Komponenten  p- 
Kresol,  als  anderen  ein  Naphtholderivat  enthalten, 
sind  bisher  nicht  bekannt  geworden. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß  durch  Kombi- 
nation von  Tetrazodiphenyl  bezw.  Tetrazoditolyl 
mit  p-Kresol  einerseits  und  einer  bestimmten 
Naphtholsulfosäure,  nämlich  2  . 6  . 8-Naphtholdi- 
sulfosäure  (6-Salz),  anderseits  wertvolle  Farbstoffe 
entstehen.  Dieselben  färben  Wolle  in  lebhaften 
roten  Tönen  von  hervorragender  Schönheit  und 
ausgezeichneter  Lichtechtheit  an,  und  es  besitzen 
die  direkten  Färbungen  eine  überraschend  gute 
Walkechtheit. 

Die  wertvollen  Eigenschaften  dieser  Farbstoffe 
sind  durch  die  bestimmte  Wahl  der  Komponenten 
bedingt.  So  werden  z.  B.  minder  walkechte  Pro- 
dukte erhalten,  wenn  man  statt  des  p-Kresols 
das  o-Kresol,  statt  der  2  . 6 . 8-Naphtholdisulfo- 
säure  die  1 . 4-Naphtholsulfosäure  und  2.3.6- 
Naphtholdisulfosäure  verwendet,  und  es  resultieren 
anderseits  Farbstoffe  von  ungenügender  Lichfcecht- 
heit,  wenn  p-Kresol  z.  B.  durch  ^-Naphthol,  Re- 
sorzinmonoäthjläther  oder  die  2.6. 8-Naphthol- 
disulfosäure  durch  1.4-  Naphtholsulfosäure  oder 
2.3. 6-Naphtholdisulfosäure  ersetzt  wird.  Ver- 
wendet man  endlich  an  Stelle  von  Benzidin  bezw. 
Tolidin  das  Dianisidin,  so  erhält  man  einen  Farb- 
stoff, welcher  als  Wollfarbstoff  keine  Bedeutung 
hat,  da  er  nur  ein  trübes  Bordeaux  liefert. 


Beispiel: 

Die  aus  18,8  kg  Benzidin  mit  60  kg  Salz- 
säure und  14  kg  Nitrit  auf  die  übliche  Weise 
hergestellte  TetrazolÖsung  wird  mit  der  Lösung 
von  84,8  kg  2  . 6  . 8-Naphtholdisulfosäure  6  (neu- 
trales Natronsalz)  und  40  kg  Soda  kalz.  in  etwa 
800  1  Wasser  zum  Zwischenkörper  vereinigt.  Nach 
Bildung  desselben  wird  eine  Lösung  von  10,8  kg 
p-Kresol  und  12  kg  Natronlauge  (oder  von  13  kg 
p-Kresolnatrium  100  pCt)  in  etwa  150  1  Wasser 
hinzugegeben. 

Nach  beendigter  Kuppelung  salzt  man  aus  und 
filtriert. 

Ersetzt  man  in  diesem  Beispiel  das  Tetrazo- 
diphenyl durch  die  äquivalente  Menge  Tetrazo- 
o-ditolyl,  so  erhält  man  einen  Farbstoff  von  etwas 
blauerer  Nuance  und  im  übrigen  gleichen  Eigen- 
schaften. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  roter  Disazofarb- 
stoffe  für  Wolle,  darin  bestehend,  daß  man 
Tetrazodiphenyl  oder  Tetrazoditolyl  einerseits  mit 
p-Kresol,  anderseits  mit  2.6. 8-Naphtholdisulfo- 
säure (G-Salz)  kombiniert. 


A.  P.  718389  vom  8.  März  1902.  C.  Schraube 
und  Yoigtlaender-Tetzner  (Badische  Anilin-  und 
Soda-Fabrik).  E.  P.  8375  vom  10,  Februar.  Fr.  F. 
318567  vom  10.  Februar  1902. 
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Saure  Azofarbstoffe  für  Wolle. 


No.  146654.    (F.  16780.)    Kl.  22a.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  Tioletten  Monoazofarbstoffes  ans  8-Ghlor-4-nitranilin 

und  Chromotropsfture. 

Vom  4.  Oktober  1902  ab. 
Ausgelegt  den  14.  Mai  1903.  —  Erteilt  den  28.  September  1903. 


In  der  Patentschrift  70885  ist  unter  anderem 
ein  sich  vom  p-Phenylendiamin  ableitender  Farb- 
stoff beschrieben,  der  durch  Kombination  der  Di- 
azoyerbindung  des  p-Nitranilins  mit  der  Säure 
des  Patentes  67563  (der  Chromotropsäure)  und 
und  darauffolgende  alkalische  Beduktion  oder  durch 
Vereinigung  von  diazotiertem  p-Amidoacetanilid 
mit  der  genannten  Säure  und  Abspalten  des  Acetyl- 
restes  erhalten  wird. 

In  der  Patentschrift  114810  wird  ein  analog 
zusammengesetzter  Farbstoff  beschrieben,  der  sich 
von  demjenigen  des  Patentes  70885  dadurch  unter- 
scheidet, daß  ersieh  vom  Ghlor-p-phenylendiamin  ab- 
leitet. Das  Chlor  befindet  sich  in  diesem  Farbstoff 
in  Orthosteilung  zur  Azogruppe.  Dieser  Farbstoff 
wird  nach  den  Angaben  des  genannten  Patentes 
erhalten,  indem  das  o-Chlor-p-nitranilin  des  Patentes 
109189  nach  erfolgter  Diazotierung  mit  Chromo- 
tropsäure kombiniert  und  der  erhaltene  Farbstoff 
dann  alkalisch  reduziert  wird.  Er  färbt  Wolle 
blau  an. 

Es  wurde  nun  die  überraschende  Beobachtung 
gemacht,  daß  der  mit  dem  zuletzt  erwähnten  Farb- 
stoff isomere,  sich  ebenfalls  vom  Chlor-p-phenylen- 
diamin  ableitende  Farbstoff,  in  welchem  sich  das 
Chlor  in  MetaStellung  zur  Azogruppe  befindet,  so- 
wohl dem  Farbstoff  des  Patentes  70885,  als  auch 
demjenigen  des  Patentes  114810  gegenüber  be- 
deutende Effekte  aufweist. 

Vor  dem  ersteren  Farbstoff  zeichnet  er  sich  vor- 
teilhaft durch  eine  lebhaftere  rotstichigere  Nuance 
und  größerer  Lichtechtheit  aus,  vor  dem  letzteren 
ebenfalls  durch  rotstichigere  Nuance,  größere 
Lichtechtheit  und  bedeutend  besseres  Egalisierungs- 
vermögen. 

Zur  Herstellung  dieses  Farbstoffes  geht  man 
entweder  von  einem  2-Chlor-4-amidoacidylanilin, 
z.  B.  von  dem  Acetylchlor-p-phenylendiamin  der 
Konstitution 

H 


N 


\  C  0  C  H3 


—  Cl 


vom  Schmelzpunkt  138^  aus,  welches  durch  Re- 
duktion des  von  Beilstein  und  Kurbatow 
(Ann.  182,  108)  beschriebenen  2-Chlor-4-nitro- 
acetanilids  erhalten  werden  kann,  indem  man  dieses 
Acetylchlor-p-phenylendiamin  nach  erfolgter  Di- 
azotierung mit  Chromotropsäure  vereinigt  und  aus 
dem  erhaltenen  Farbstoff  denAcetylrest  in  üblicher 
Weise  abspaltet,  oder  von  dem  ebenfalls  von 
Beilstein  und  Kurbatow  (Ann.  182,  106)  be- 
schriebenen m  -  Chlor-p-nitranilin,  indem  man  die 
Diazo Verbindung  dieses  Körpers  mit  Chromotrop- 
säure kombiniert  und  den  erhaltenen  Farbstoff  der 
alkalischen  Reduktion  unterwirft. 

Beispiel: 

18,5  kg  Acetylchlor-p-phenylendiamin  vom 
Schmelzpimkt  133^  werden  in  üblicher  Weise 
diazotiert  und  die  erhaltene  Diazolösung  zu  einer 
mit  überschüssiger  Soda  versetzten  Lösung  von 
32  kg  Chromotropsäure  zufließen  gelassen.  Nach 
erfolgter  Kuppelung  werden  100  kg  Natronlauge 
von  60  pCt  zugegeben  und  durch  Kochen  der 
Acetylrest  abgespalten.  Die  überschüssige  Natron- 
lauge wird  durch  Zugabe  von  Salzsäure  abge- 
stumpft, der  Farbstoff  ausgesalzen,  gepreßt  und 
getrocknet.  Er  f&rbt  Wolle  in  saurem  Bade  blau- 
violett. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  violetten  Mono- 
azofarbstoffes, darin  bestehend,  daß  man  entweder 
aus  dem  durch  Kombination  von  2-Chlor-4-amido- 
acidylanilin  mit  Chromotropsäure  erhaltenen  Farb- 
stoff den  Acidylrest  abspaltet  oder  den  Farbstoff 
aus  3-Chlor-4-nitranilin  und  Chromotropsäure  der 
alkalischen  Reduktion  unterwirft. 


I 
NH2 


E.  P.  5269  vom  6.  März  1903. 

Pr.  P.  329866  vom  2.  März  1903. 

A.  P.  731460  vom  31.  März  1903,^  Israel  und 
0.  Dressel  (Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Baver 
&  Co.). 


Saure  Azofarbstoffe  für  Wolle. 
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No.  154336.    (B.  83757.)    Kl.  22a.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LÜDWIGSHAFEN  a/rh. 

Ter  fahren  zur  Darstellang  Ton  Monoasofarbstoffen  ans  p-Amidomonoalkylanilinen« 

Yom  27.  Februar  1908  ab. 
Ausgelegt  den  10.  September  1903.  —  Erteilt  den  8.  Juli  1904. 


In  der  französischen  Patentschrift  212648 
yom  9.  April  1891  ist  u.  a.  die  Darstellung  yon 
Monoazofarbstoffen  aus  diazotierten  p-Amidomono- 
alk jlanilinen  und  1.8-  Dioxynaphthalin-  8 . 6  -  di- 
sulfosäure  beschrieben.  Versucht  man,  diese  Farb- 
stoffe darzustellen,  so  zeigt  sich,  daß  sich  die  p- 
Amidomonoalkylaniline  zwar  diazotieren  lassen, 
daß  jedoch  die  so  erhaltenen  Diazoyerbindungen 
mit  den  Alkalisalzen  der  erwähnten  Dioxynaphtha- 
lindisulfosäure  bei  Gegenwart  yon  Soda  oder  Na- 
triumacetat  kaum  nennenswerte  Mengen  yon  Farb- 
stoffen geben  und  daß  auch  in  ätzalkalischer  Lö- 
sung ein  großer  Teil  der  angewendeten  Diazo- 
yerbindungen zerstört  wird,  beyor  noch  Kombi- 
nation eintritt 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  im  Gegensatz 
hierzu  die  durch  Einwirkung  yon  mindestens 
2  Mol.  Nitrit  auf  1  Mol.  Monoalkyl-p-phenylen- 
diamin  entstehenden  Diazoyerbindungen,  welche 
als  p-Diazoderiyate  der  Monoalkjlphenylnitros- 
amine  aufzufassen  sind,  sich  außerordentlich  leicht 
und  glatt  mit  der  oben  erwähnten  Dioxynaphthalin- 
disnlfosäure  kombinieren  lassen,  und  zwar  gleich- 
gültig, ob  man  in  sodaalkalischer,  ätzalkalischer 
oder  mit  Acetat  yersetzter  Lösung  arbeitet.  Die 
so  erhaltenen  Farbstoffe,  in  welchen  die  Nitrose« 
gruppe  noch  yorhanden  ist,  lösen  sich  mit  roter 
Farbe  in  Wasser  auf  und  lassen  sich  als  solche 
z.  B.  aus  schwach  essigsaurer  Lösung  auf  der 
Faser  fixieren,  indem  sie  diese  in  yiolettroten 
Tönen  anf^ben.  Färbt  man  jedoch  in  der  üb- 
lichen Weise  (in  der  Wärme  bei  Gegenwart  yon 
Mineralsäuren)  aus,  so  findet  gleichzeitig  Abspal- 
tung der  Nitrosogruppe  statt,  und  man  erhält 
rein  blaue  Färbungen,  wie  sie  mit  den  eingangs 
erwähnten  Farbstoffen  aus  diazotierten  p-Amido- 
alkylanilinen  und  Dioxynaphthalindisulfosäure  er- 
halten werden.  Zweckmäßig  setzt  man  dem  Färb- 
bade gleichzeitig  Bisulfit  hinzu. 

Erwärmt  man  die  genannten  Nitrosofarbstoffe 
in  wässeriger  Lösung  mit  yerseifenden  Mitteln, 
wie  yerdünnten  Mineralsäuren  oder  Alkalien,  so 
findet  ebenfalls  Abspaltung  der  Nitrosogruppe 
unter  Bildung  der  blauen  Farbstoffe  statt. 

Beispiele: 

Beispiel  1. 

Farbstoff  aus  p-Amidomonomethylanilin. 

19,5  Teile  salzsaures  Monomethyl-p-phenylen- 
diamin  (^/jo  Mol.)  werden  in  200  Teilen  Wasser 


und  30  Teilen  Salzsäure  yon  90^  B  gelöst  und 
unter  Kühlung  mit  einer  Lösung  yon  18,8  Teilen 
Natriumnitrit  (^/jq  Mol.)  yersetzt.  Die  so  darge- 
stellte, braungelb  gefärbte  Diazolösung  des  p- 
Amidomethylphenylnitrosamins  läßt  man  einfließen 
in  eine  mit  etwa  50  Teilen  kristallisiertem  Na- 
triumacetat  yersetzte  Lösung  der  ^Jiq  Mol.  Nitrit 
entsprechenden  Menge  1 . 8-Dioxynaphthalin-3  .  6* 
disulfosäure.  Nach  1/2  stündigem  Rühren  wird 
auf  50^  angewärmt  und  der  leicht  lösliche  Farb- 
stoff in  Form  braunroter  Flocken  mit  Kochsalz 
abgeschieden. 

Beispiel  2. 

Abspaltung  der  Nitrosogruppe. 

10  Teile  des  nach  Beispiel  1  erhaltenen  Farb- 
stoffes werden  in  der  zehnfachen  Menge  yerdünnter 
Salzsäure  (10  pCt  HCl  enthaltend)  gelöst  und 
kurze  Zeit  zum  Sieden  erhitzt.  Durch  Versetzen 
der  erkalteten  salzsauren  Lösung  mit  konzentrierter 
Kochsalzlösung  scheidet  sich  der  yerseifte  Farb- 
stoff in  Form  yon  braunroten  Flocken  ab.  Er 
löst  sich  mit  blauyioletter  Farbe  in  Wasser  und 
färbt  Wolle  in  blauen  Tönen  an. 


Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  yon  Monoazofarb- 
stoffen aus  p-Amidomonoalkylanilinen,  darin  be- 
stehend, daß  man  dieselben  durch  Behandeln  mit 
mindestens  2  Mol.  Nitrit  in  die  Diazoyerbindungen 
der  Alkylphenylnitrosamine  überführt,  diese  mit 
1 . 8-Dioxynaphthalin-3  .  6-disulfosäure  kombiniert 
und  eyentuell  die  Nitrosogruppe  durch  Verseifen 
abspaltet. 


A.  P.  754315  vom  10.  März  1903.  P.  Julius 
und  E.  Fußenegger  (B.  A.  S.  F.)  Fr.  P.  838103 
vom  9.  März  1908.  £.  P.  5689  vom  11.  März 
1903. 

Die  blauen  Farbstoffe  aus  Dialkyl-p>phenylendi- 
aminen  und  Chromotropsäure  sind  in  D.  K.  P.  78552 
der  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  (B.  III, 
1007)  beschrieben.  Die  entsprechenden  Monoalkyl- 
farbstoffe,  die  sich  auch  aus  den  Acetyl-  oder  Formyl- 
monoalkyl-p-phenylendiaminen  erhalten  lassen  (siehe 
die  folgenden  Pat.anm.)  besitzen  eine  lebhaftere 
Nuance,  die  bei  künstlicher  Beleuchtung  weniger  ver- 
ändert wird. 
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PATENTANMELDUNG  C.  10856.    Kl.  22a. 
LEOPOLD  CASSELLA  &  CO.  in  FRANKFURT  a/m. 

Yerfahren  zor  Darstellnng  blauer  WollDarbstoffe. 


Vom  4.  Dezember  1901. 
Ausgelegt  den  9.  Oktober  1902. 


Versagt  November  1903, 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen  Woll- 
farbstoffes durch  Kombination  von  p-Diazoacetyl- 
alkylanilin   mit   1 .  8-Dioxynaphthalin-3  .  6-disulfo- 


säure  und  Abspaltung  der   Acetylgruppe    durch 
Erwärmen  mit  Säuren  oder  Alkalien. 


Am.  Fat.  718181  vom  27.  Juni  1902.   A.  Wein- 
berg. 


PATENTANMELDUNG  A.  8759.     Kl.  22a. 
ANILIN-  UND  EXTRAKT-FABRIKEN  vorm.  J.  R.  GEIGY  in  BASEL. 


Yerfahren  zur  Darstellung  rein  blauer  Monoaiofarbstoffe  fflr  Wolle« 

Vom  8.  März  1902. 
Ausgelegt  den  8.  Juni  1903. 


Versagt  Juni  1904. 


Patent- Anspruch: 

Yerfahren  zur  Herstellung  von  Monoazofarb- 
stoffen  aus  Monoalkylparaphenylendiaminen  und 
Chromotropsäure,    darin  bestehend,   dafi  man  die 


Diazoverbindungen  von  Formylalkyl  -  p-phenylen- 
diaminen  mit  Chromotropsäure  kuppelt  und  aus 
den  entstandenen  Farbstoffen  die  Formjlgruppe 
abspaltet. 


No.  146210.    (F.  16535.)    Kl.  22a.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfalireii  lur  Darstelluiig  eines  reinblauen  Monoaxofarbstoffs  aus  p-Biamidobydroelilnon- 

dialkylfttber  und  Chromotropsäure. 

Vom  22.  Juli  1902  ab. 
Ausgelegt  den  2.  Juni  1903.  ~  Erteilt  den  21.  September  1903. 


Monoazofarbstoffe  von  reiner,  gränstichig 
blauer  Nuance  sind  bisher  nicht  bekannt  geworden. 
Es  wurde  nun  gefunden,  daß  der  aus  p-Diamido- 
hydrochinondialkjrläther  (yergl.  Nietzki&  Rech- 
berg, Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XXIII,  1211)  und 
Chromotropsäure  herstellbare  Monoazofarbstoff  von 
der  Konstitution 


0  Alkyl 


OH  OH 


HoN  — ^^       \_N     =     N 


/ 


0  Alkyl 


s^^^^/^s 


einen  technisch  wertvollen,  reinblauen  Wollfarbstoff 
darstellt.  Sein  EgalisierungsvermÖgen  ist  gut. 
Die  Alkaliechtheit  steht  mit  der  von  Viktoria- 
violett  auf  einer  Stufe,  auch  in  der  Wasser-  und 
Waschechtheit  ist  das  Produkt  mindestens  ebenso- 
gut wie  Viktoriaviolett  (Patent  70885).  Der  Farb- 
stoff bietet  besonders  wegen  seines  reinblauen 
Farbtones  Interesse  und  ist  sowohl  für  Färberei 
als  auch  speziell  für  Wolldruck  von  größter  Be- 
deutung.    Denn  bisher  stand  dem  Färber  bezw. 


Drucker  für  den  Ätzdruck  auf  Wolle  kein  reiner, 
grünstichig  blauer  und  leicht,  d.  h.  mit  Zinnsalz, 
ätzbarer  Farbstoff  zur  Verfügung.  Reinblaue  und 
—  durch  Zumischung  von  Gelb  —  grüne  Nuancen 
konnten  im  Ätzdruck  verfahren  auf  Wolle  bisher 
nur  mit  Triphenylmethanfarbstoffen;  z.  B.  Wasser- 
blau, Patentblau,  Naphthalingrün,  hergestellt 
werden,  die  nur  mit  Zinkstaubätzen  weiß  geätzt 
werden  können.  Letztere  bieten  bekanntermaßen 
viele  Schwierigkeiten,  sie  greifen  u.  a.  beim  Dämpfen 
die  Wollfaser  ziemlich  stark  an  und  der  Zinkstaub 
hockt  in  die  Gravur  ein.  Ei-st  mit  Hülfe  des 
vorliegenden  reinblauen  Farbstoffes,  welcher  alle 
bisher  bekannten  Azofarbstoffe  in  bezug  auf  Grün- 
stich' der  Nuance  weit  übertrifft,  ist  es  möglich, 
blaue  und  mit  Zusatz  von  gelben  Azofarbstoffen 
grüne  Nuancen  auf  Wolle  zu  erzeugen,  welche 
lediglich  aus  Azofarbstoffen  bestehen  und  daher 
mit  Zinnsalzätzen  leicht  ätzbar  sind. 

Die  Darstellung  des  Farbstoffes  kann  in  ganz 
analoger  Weise  wie  die  des  analog  konstituierten 
Viktoriavioletts  (Patent  70885)  geschehen: 

1.  Durch  Diazotieren  von  Monoacetyl-p-diamido- 
hydrochinondialkyläther  (hergestellt  beispielsweise 
durch     Nitrieren     von    Acetylamidohydrochinon- 
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dialkyläther  in  Eisessiglösung  und  Reduktion  des 
erhaltenen.NitrokOrpers),  Kuppeln  mit  Ghromotrop- 
säure  und  Verseifen. 

2.  Durch  Diazotieren  von  p -Nitro -Amido- 
bydrochinondialkyläther  (hergestellt  beispielsweise 
durch  Verseifen  des  oben  erwähnten  Nitro- Acetyl- 
amidohydrochinondialkyläthers) ,  Kuppeln  mit 
Chromotropsäure  und  nachfolgende  Reduktion  mit 
Schwefelnatrium. 

3.  Durch  einseitige  Diazotierung  des  p-Di- 
amidohydrochinondialkyläthers  (wie  solche  auch 
beim  p-Phenylendiamin  ausgeführt  werden  kann, 
Patent  42011)  und  Kuppeln  mit  Chromotropsäure. 

Beispiel. 

4,2  g  Acetyldiamidohydrochinondimethyläther 
werden  in  üblicher  Weise  (wie  Acetyl-p-Phenylen- 
diamin)  diazotiert,  die  DiazolösuDg  eingegossen 
in  eine  Auflösung  von  10  g  Chromotropsäure, 
81  prozentig,  und  15  g  Soda,  dann  10  ccm  Natron- 
lauge zugesetzt  und  2  Stunden  gerührt.  Nach 
beendeter  Kuppelung  werden  100  g  konz.  Natron- 
lauge zugegeben  und  zwecks  Verseifung  etwa  ^/2 
Stunde  lang  gekocht.  Die  heiße,  stark  alkalische 
Lösung  wird  dann  mit  Salzsäure  versetzt,  bis  die 
Lösung  nur  noch  schwach  alkalisch  reagiert  und 
darauf  mit  Essigsäure  schwach  sauer  gemacht. 


Nach  dem  Erkalten  filtriert  man  den  aus- 
geschiedenen Farbstoff  ab,  preßt  und  trocknet. 
Er  stellt  ein  dunkles,  metallglänzendes  Pulver  dar, 
welches  in  'heißem  Wasser  leicht  löslich  ist  mit 
grünblauer  Farbe.  Mit  konz.  Schwefelsäure  ent- 
steht eine  blaue  Lösung,  welche  durch  Zusatz 
von  Wasser  in  rotviolett  übergeht. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  reinblauen 
Monoazofarbstoffes  für  Wolle,  darin  bestehend, 
daß  man  entweder  Monoacetyl-p-diamidohydro- 
chinondialkyläther  diazotiert,  in  üblicher  Weise 
mit  Chromotropsäure  kuppelt  und  die  Acetyl- 
gruppe  nach  bekannten  Methoden  abspaltet,  oder 
p  -  Nitroamidohydrochinondialkyläther  diazotiert, 
mit  Chromotropsäure  kuppelt  und  dann  die  Nitro- 
gruppe  in  üblicher  Weise  mit  Schwefelnatrium 
reduziert,  oder  endlich  p-Diamidohydrochinon- 
dialkyläther  monodiazotiert  und  mit  Chromotrop- 
säure kuppelt. 

Fr.  P.  836428  vom  15.  Januar  1903.  A.  P.  739118 
vom  4.  Februar  1903,  Sohst  (Farbwerke  Höchst). 
E.  P.  14576  vom  30.  Juni  1902,  633  vom  9.  Januar 
1903. 


No.  153939.     (G.  18490.)     Kl.  22  a. 
GESELLSCHAFT  FÜR  CHEMISCHE  INDUSTRIE  IN  BASEL  in  BASEL. 

Yerfahren  zur  Darstellnngr  blauer  Monoazofarbstoffe  ans  Diamidokresol&thern« 

Vom  10.  Juni  1903  ab. 
Ausgelegt  den  7.  April  1904.  —  Erteilt  den  4,  Juli  1904. 


Wie  aus  der  vorhandenen  Patentliteratur  her- 
vorgeht, besitzen  die  bisher  bekannten,  von  1  .  8- 
Diozynaphthalinsulfosäuren  sich  ableitenden  blauen 
Monoazofarbstoffe  die  allgemeine  Konstitutions- 
formel 


Cio  H4_x 


0H(1) 

J0H(8) 


(SOsH)^ 

N  =  N  — R  — NV 


Alkyl 


(1)       (4) 

(wobei  y  =  Wasserstoff  oder  Alkyl  bedeutet). 
Diese  Farbstoffe  entstehen  entweder  durch  Kom- 
bination von  p-Diazoalkylanilin  usw.  mit  Peridi- 
oxynaphthalinsulfosäuren  (Patent  77169,  Franz. 
Patent  816720)  oder  durch  nachträgliche  Alky- 
lierung  von  p-Amidoazofarbstoffen  der  Formel 


0H(1) 
C.,H,_.^0H(8) 


fo 

I  (S  O3  H), 

N  =  N—  R  — NR 


(Franz.  Patent  813119). 

Die  der  soeben  angeführten  Formel  entsprechen- 


Friedlaeuder.    VII. 


den  Amidoazofarbstoffe  selbst  besitzen  bekanntlich 
eine  rotviolette  bis  blauviolette  Nuance  (Patent 
70885),  welche  auch  beim  Ersatz  von  Kern  Wasser- 
stoff des  p-Phenylendiaminrestes  durch  Methyl  oder 
Chlor  nur  wenig  nach  blau  verschoben  wird.  So 
zeigen  z.  B.  die  von  Nitro-p-xylidin  (Patent  70885), 
0- Chlor-p-nitranilin  (Franz.  Patent  318119)  sowie 
p-Amido-o-chloracetanilid  (Patent  146654)  und 
1  .  8-Dioxynaphthalin-3  .  6-disulfosäure  deri vieren- 
den Amidoazofarbstoffe  violette  Nuance  und  werden 
erst  durch  nachträgliche  Alkylierung  der  Amido- 
gruppe  in  blaue  Farbstoffe  übergeführt.  Hiernach 
erscheint  das  Vorhandeusein  einer  zur  Diazogruppe 
paraständigen  Alkylamidogruppe  für  die  blaue 
Nuance  derartiger  Farbstoffe  als  wesentlich. 

Demgegenüber  wurde  nun  die  überraschende 
Beobachtung  gemacht,  daß  gewisse  Acidyl-p-di- 
amidophenoläther  bezw.  p-Nitroamidophenoläther 
bei  der  Kombination  mit  Peridioxynaphthalinsulfo- 
säuren  und  nachfolgender  Verseifung  bezw.  alka- 
lischer Reduktion  direkt  blaue  Farbstoffe  liefern, 
ohne  daß  es  nötig  wäre,  die  freie  Amidogruppe 
einer  nachträglichen  Alkylierung  zu  unterwerfen. 
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Die  Einführung  einer  Alkyloxygruppe  in  den  p- 
Phenylendiaminrest  bewirkt  somit  im  Gegensatz 
zu  Methyl  und  Halogen  denselben  Effekt  in  betreff 
der  Nuance  wie  die  Einführung  von  Alkyl  in  die 
paraständige  Amidogruppe. 

Als  besonders  geeignet  zur  Darstellung  solcher 
Farbstoffe  haben  sich  Monoacetyl-2 .  5-diamido-p- 
kresoläther 

0  Alkyl 


/ 


—  NH  — CO.CH3 


NHo  — 


CHr 


sowie  5-Nitro-2-amido-p-kre8olather 

0  Alkyl 


/\ 


NO2  — 


—  NH2 


CH3 
erwiesen. 

Die  durch  Kombination  dieser  Phenoläther 
mit  Peridioxynaphthalinsulfosäuren,  insbesondere 
mit  der  1.8-  Dioxynaphthalin  -3.6-  disulfosäure 
und  nachfolgende  Verseifung  bezw.  Reduktion  er- 
hältlichen Monoazofarbstoffe  zeichnen  sich  durch 
besondere  Klarheit  ihrer  blauen  Nuance,  vorzügliches 
Egalisierungsvermögen  und  gute  Lichtechtheit  aus. 

Beispiele: 

Beispiel  1. 

20,8  kg  Monoacetyl  -2.5-  diamido-p-kresol- 
äthyläther  werden  mittels  30  kg  Salzsäure  und 
7  kg  Nitrit  diazotiert;  die  erhaltene  Diazolösung 
läßt  man  in  eine  mit  Natriumacetat  oder  Soda 
versetzte  Lösung  von  32  kg  1  .  8-Diozynaphthalin- 


3  .  G-disulfosäure  in  etwa  300  1  Wasser  einfließen 
Nach  erfolgter  Kupplung  werden  150  kg  Natron- 
lauge (30  Prozent)  zugegeben  und  durch  etwa 
einstündiges  Kochen  die  Acetylgruppe  abgespalten. 
Man  neutralisiert  hierauf  mittels  Salzsäure  und 
salzt  den  Farbstoff  aus.  Er  färbt  Wolle  aus  saurem 
Bade  in  klaren  blauen  Nuancen  von  bemerkens- 
werter Lichtechtheit  an. 

Beispiel  2. 

18  kg  5-Nitro-2-amido-p-kresolmethyläther 
werden  in  üblicher  Weise  diazotiert  und  die  Diazo- 
lösung in  eine  abgekühlte,  neutrale  Lösung  von 
32  kg  1  .  8-Dioxynaphthalin-3  .  6 -disulfosäure  ein- 
gerührt. Nach  beendeter  Kombination  wird  mittels 
Natronlauge  schwach  alkalisch  gemacht,  die  Farb- 
stofflösung auf  etwa  60®  C  erwärmt  und  40  kg 
kristallisiertes  Schwefelnatrium  zugesetzt.  Nach 
etwa  zwei-  bis  dreistündigem  Bühren  ist  die 
Überführung  in  den  Amidoazofarbstoff  beendet. 
Man  neutralisiert  hierauf  mit  Salzsäure  und  salzt 
den  Farbstoff  aus.  Er  fUrbt  Wolle  aus  saurem 
Bade  in  klaren  blauen  Tönen  an. 

In  analoger  Weise  erfolgt  die  Darstellung  der 
Farbstoffe  unter  Verwendung  anderer  1  .  8-Diozy- 
naphthalinsulfosäuren. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Monoazo- 
farbstoffe für  Wolle,  darin  bestehend,  daß  man 
entweder  aus  den  durch  Kombination  von  Acidyl- 
2  .  5-diamido-p-kresoläther  und  1 . 8-Dioxynaphtha- 
linsulfosäuren  erhaltenen  Farbstoffen  den  Acidylrest 
abspaltet  oder  die  Farbstoffe  aus  5-Nitro-2-amido- 
p-kresoläther  und  1 .  8-Diozynaphthalinsulfosäuren 
der  alkalischen  Redukion  unterwirft. 


A.  P.  759284  vom  5.  Januar  1904  (Jagersbacher 
and  Eroeber).  Fr.  P.  382885  vom  8.  Juni  1903. 
E.  P.  14113  vom  24.  Juni  1903. 


No.  153940.     (G.  19283.)     Kl.  22a. 

GESELLSCHAFT  FÜR  CHEMISCHE  INDUSTRIE  IN  BASEL  in  BASEL. 

Yerfahren  zur  Darstellung  blauer  Monoazofarbstoffe  ans  Dlamldochlorphenolftthem« 

Vom  10.  Juni  1903  ab. 
Ausgelegt  den  7.  April  1904.  —  Erteilt  den  4.  Juli  1904. 

bezw.  5 -Nitro- 2-amido- p-kresoläther 


In  der  Patentschrift  153939  ist  die  Darstellung 
von  blanen  Amidoazofarbstoffen  durch  Kombination 
der  Diazoderiyate  von  Acidyl  -  2  .  5  -  diamido-p- 
kresoläther 

0- Alkyl 


NOo  — 


0- Alkyl 
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mit  Peridioxynaphthalinsulfosänren  und  Verseifung 
bezw.  Reduktion  der  erhaltenen  Acetamido-  bezw. 
Nitrofarbstofife  beschrieben. 
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Mit  demselben  Erfolg  können  auch  an  Stelle 
der  genannten  Derivate  des  p-Kresoläthers  die 
entsprechenden  Acidyldiamido-  bezw.  Nitroamido- 
derivate  des  p-Chlorpbenoläthers  von  der  Formel 

0-Alkyl 


NH2  — 


/\  _  N  H  .  0  0  .  C  H, 


bezw. 


O-Alkyl 


'^'^— NH. 


NO2- 


\/ 


Gl 

verwendet  werden.  Die  durch  Kombination  der 
Diazoverbindnngen  dieser  p  -  Chlorphenolderivate 
mit  1  .  8-Dioxjnaphthalinsulfosäaren  erhältlichen 
Acidylamido-  bezw.  Nitro-Farbstoffe  liefern  bei  der 
Behandlang  mit  verseifenden  bezw.  reduzierenden 
Mitteln  ebenfalls  blaue  Farbstoffe  von  klarer 
Nuance.  Diese  ist,  verglichen  mit  derjenigen  der 
entsprechenden  Farbstoffe  aus  den  p-Eresoläther- 
derivaten  der  Patentschrift  153939,  etwas  rot- 
stichiger. Die  übrigen  Eigenschaften,  wie  Egali- 
sierungsvermögen,  Lichtechtheit  usw.,  sind  unge- 
fähr gleich. 

Beispiele: 

Beispiel  1. 

2 1  kg  Monoacetyl-2  .  5-diamido  •  4  -  chloranisol 
werden  mittels  30  kg  Salzsäure  und  7  kg  Nitrit 
diazotiert.  Die  erhaltene  Diazolösung  läßt  man 
in  eine  abgekühlte,  mit  überschüssiger  Soda  ver- 


setzte Lösung  von  32  kg  1  . 8-Dioxynaphthalin- 
3  .  6-disulfosäure  einlaufen.  Nach  erfolgter  Kom- 
bination setzt  man  soviel  Atznatron  zu,  daß  eine 
etwa  2  bis  3  prozentige  Lauge  entsteht,  und  er- 
hitzt während  etwa  1  Stunde  zum  Kochen.  Hier- 
auf läßt  man  erkalten,  neutralisiert  mit  Salzsäure 
und  salzt  den  Farbstoff  aus.  Er  färbt  Wolle  aus 
saurem  Bade  in  klaren  blauen  Tönen. 

Beispiel  2. 

20  kg  2-Amido-5-nitro-4-chloranisol  werden 
diazotiert  und  die  Diazolösung  mit  einer  abge- 
kühlten neutralen  Lösung  von  32  kg  1  . 8-Dioxy- 
naphthalin-3 .  6-disulfosäure  vermischt.  Nach  be- 
endeter Kupplung  wird  mittels  Natronlauge  schwach 
alkalisch  gemacht,  die  Farbstofflösung  auf  60  bis 
70®  C  erwärmt  und  hierauf  40  kg  kristallisiertes 
Schwefelnatrium  zugefügt.  Die  Überführung  in 
den  Amidoazofarbstoff  ist  in  kurzer  Zeit  vollendet. 
Man  neutralisiert  dann  vorsichtig  mit  Salzsäure 
und  fällt  den  Farbstoff  durch  Zusatz  von  Koch- 
salz aus. 

In  ähnlicher  Weise  erfolgt  die  Darstellung  der 
Farbstoffe  unter  Verwendung  von  andern  Peridi- 
oxynaphthalinsulfosäuren. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Monoazo- 
farbstoffe  für  Wolle,  darin  bestehend,  daß  man 
die  Diazoderivate  von  Acidyl-2  .  5-diamido -4 -chlor- 
phenoläther  bezw.  5-Nitro-2-amido-4-chlorphenol- 
äther  mit  Peridioxjnaphthalinsulfosäuren  kom- 
biniert und  die  so  erhaltenen  Farbstoffe  mit  ver- 
seifenden Agentien  bezw.  alkalischen  Reduktions- 
mitteln behandelt. 


Fr.  P.  332885  vom  8.  Juni  1903.    E.  P.  14118  vom 
24.  Juni  1903. 


PATENTANMELDUNG  ß.  33258.*)    Kl*  22a. 
BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK  in  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Terfahren  inr  Darstellmig  von  blauen  Monoaiofarbstoffen« 

Vom  19.  Dezember  1902. 
Ausgelegt  den  8.  Febraar  1904. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Monoazo- 
farbstoffe  darin  bestehend,  daß  man  die  Diazover- 
bindung  des  1  .  8-Dinitro-4-naphthylamins  mit  den 
Alphylderivaten  der  1  .  8-Naphthylaminsulfo8äuren 
kombiniert. 


Über  die  Darstellung  von  1 .  8-Dinitro-4-naphthyl- 
amin  vergl.  D.  R.  P.  145191,  130.  Im  Gegensatz  zu 
den  violetten  Farbstoffen  aus  Nitronaphthjlaminen 
und  1  .  S-AlphylnaphthylaminsulFosäuren  des  D.  R.  P. 
75571  (B.  IV.  717)  sind  die  vorliegenden  Indigo-  bis 
grünblau  von  guter  Wasch-  und  Lichtecbtbeit. 


')  Erteilt  als  D.  R.  P.  158499  am  16.  Januar  1905,  siehe  Nachtrag. 
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PATENTANMELDUNG  F.  15640.    Kl.  22  a. 
FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  in  HÖCHST  a/m. 

Yerfahren  zur  Darstellung  Ton  l.AmidonAphtholmonoBulfosäureazofarbstoffen. 

Vom  28.  November  1901.  SBttrüekgevoff^n  Mär»  1904, 

Ausgelegt  den  16.  Februar  1901. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  1 . 8-Amido- 
naphtholsulfosäurefarbstoffen,  darin  bestehend,  daß 
man  die  Mono-  und  Disazofarbstoffe  der  1.8-Naph- 
thylendiaminsulfosäure,  welche  sich  von  diazotierten 
Monaminen  und  deren  Sulfosäuren  ableiten,  mit 
Mineralsäuren  erhitzt. 


Fr.  P.  320879  vom  3.  Mai  1902.  E.  P.  10243  vom 
3.  Mai  1902.  Am.  P.  728021  vom  20.  Juni  1902. 
(Schmidt). 

Yergl.  das  Verhalten  der  Azoderivate  der  1 . 8- 
Naphthylendiamin-^  .  6-di8ulfo8äure  beim  Verkochen 
mit  Säuren  in  Azoderivate  der  H-S&ure  überzugehen, 
D.  R.  P.  70031  B.  m. 


PATENTANMELDUNG  C.  11636.    Kl.  22a.*) 
CHEMISCHE  FABRIK  vorm.  SANDOZ  in  BASEL. 

Verfahren  zur  Darstellnng  scliwarzer  sekundärer  Disazofarbstoffe  für  Wolle  mit  l.S-Amidonaphtliol' 

8«6-di8nlfo8fture  in  Mittelstellung« 

Vom  10.  April  1903. 
Ausgelegt  den  81.  Dezember  1903. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  schwarzer  sekundärer 
Disazofarbstofife  für  Wolle  mit  1 . 8- Amidonaphthol- 
3  . 6-disulfosaure  in  Mittelstellung,  darin  bestehend, 
daß  man  Diazosulfosäuren  der  Benzol-  und  Naph- 


thalinreihe in  alkalischer  Lösung  mit  1 .8-Amido- 
naphthol-3 .  6-disulfosäure  kombiniert  und  die  ent- 
stehenden Amidoazosulfosäuren  nach  erneuter  Di- 
azotierung  einwirken  l&ßt  auf  a<  und  /S-Naphthol, 
1.4-  und  1 . 5-Naphtholsulfos&ure  und  2.3.6- 
Naphtholdisulfosäure. 


No.  148011.    (K.  24138.)     Kl.  22a.    KALLE  &  CO.  m  BIEBRICH  a/rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  Ton  Azofarbstoffen,  welche  einen  PsendoaKimidobenzolrest  enthalten. 

Vom  6.  November  1902  ab. 
Ausgelegt  den  31.  August  1903.  —  Erteilt  den  15.  November  1903. 


Primäre  Disazo&rbstoffe  der  Periamidonaph- 
tholsulfosäuren,  welche  im  amidierten  oder  im 
hydroxylierten  Kern  oder  beiderseits  mit  p-Nitro- 
diazobenzol  gekuppelt  sind,  gehen  bei  der  Re- 
duktion mit  Schwefelnatrium  oder  anderen  alka- 
lischen Reduktionsmitteln  direkt  in  die  entsprechen- 
den p-Phenylendiaminfarbstoffe  über. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  sich  die  iso- 
meren Farbstoffe,  welche  aus  o-Nitranilin  an  Stelle 


von  p-Nitranilin  hervorgegangen  sind,  anders  ver- 
halten. Auch  bei  diesen  wird  die  Nitrogruppe 
durch  die  alkalischen  Reduktionsmittel  angegriffen, 
es  lassen  sich  aber  unter  geeigneten  Bedingungen 
zunächst  Zwischenprodukte  isolieren,  die  an  sich 
sehr  wertvolle  Farbstoffe  darstellen  und  erst  durch 
weitere,  energische  Einwirkung  der  Reduktions- 
mittel in  die  o-Phonylendiaminfarbstoffe  übergehen. 
So  wird  z.  B.  aus  dem  Farbstoffe: 


NHj  OH 


/ 


/ 


N  — N 


\/ö\/i  \  / 


N  =  N 


/" 


NO. 


6 


2 
3 


5/\4/\ 


SOsNa 


SOsNa 


welcher  durch  aufeinander  folgende  Einwirkung 
von  o-Nitrodiazobenzol   und  Diazobenzol    auf  die 


Amidonaphtholdisulfosäure  K  entsteht,  durch  die 
Einwirkung  alkalischer  Reduktionsmittel  in  erster 


*J  Erteilt  als  D.  R.  P.  158134  am  27.  Dezember  1904,  siehe  Nachtrag. 
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Reihe  ein  neuer  Farbstoff  gebildet,  der  Wolle  in 
saurem  Bade  mit  rein  roter  Nuance  f&rbt,  sehr 
egale  Färbungen  liefert  und  in  seinem  allgemeinen 
Verhalten  an  den  Monoazofarbstoff  aus  Diazo- 
benzol  und  Amidonaphtholdisulfosfture  K,  alkalisch 
gekuppelt,  Tolanrot  (Patent  99164)  erinnert.    Es 


scheint  somit  bei  der  Reduktion  eine  Inaktivierung 
der  o-Nitroazogruppe  stattgefunden  zu  haben,  eine 
Reaktion,  welche  vermutlich  auf  einem  Übergang 
der  o-Nitroazobenzolgruppe  in  die  Oxypseudoaz- 
imidobenzolgruppe : 


N. 


NH2  OH 


N  — 


\/\j,/ 


0 


oder  in  die  Pseudoazimidobenzolgruppe: 

N- 


—  N==N 


SOsNa 


SOsNa 


NHj  OH 


N=N  — 


\ 


SOsNa 


\ 


/ 


/ 


SOaNa 

beruht  (vergl.  auch  Rosenstiel  und  Suais, 
Comptes  rendus  134,  pag.  606).  Selbst  bei  einem 
Überschuß  von  Schwefelnatrium  bleibt  in  der  K&lte 
die  Reduktion   auf  dieser  Stufe  stehen,   erst  bei 


erhöhter  Temperatur  tritt  Aufspaltung  des  Stick- 
stoffringes ein,  und  es  entsteht  das  Produkt  der 
normalen  Reduktion,  nämlich  der  schwärzlich 
violette  Farbstoff: 


NH2OH 


\  / 


—  N  =  N  — , 


/^\A\/ 


_N  =  N  — 


6 


NH 


2 


\5/\4/\ 
I 

S  O3  Na 


SO3  Na 


welcher  dem  isomeren  p  -  Phenylendiaminfarbstoff 
sowie  den  übrigen  primären  Disazofarbstoffen  in 
allen  seinen  Eigenschaften,  Nuance,  mangelndes 
Egalisierungsvermögen,  völlig  analog  ist. 

In  ganz  gleicher  Weise  verläuft  die  Reduktion 
bei  denjenigen  vom  o-Nitranilin  derivierenden 
primären  Disazofarbstoffen,  welche  im  Gegensatz 
zu  dem  vorerwähnten  Beispiel  die  o-Nitroazo- 
gruppe  an  der  Naphtholseite  des  Amidonaphthol- 
moleküls  tragen. 

Von  praktischer  Bedeutung  sind  -zunächst  die 
Farbstoffe  vom  ersterwähnten  Typus,  welche  also 
die  Azimidogruppe  an  der  Naphthylaminseite  des 
Amidonaphtholmoleküls  enthalten.  Je  nach  Aus- 
wahl des  zweiten  Diazokomponenten,  welcher  zum 
Aufbau  des  Diazofarbstoffs  verwendet  ist,  werden 
Farbstoffe  erhalten,  welche  in  saurem  Bade  auf 
Wolle  gefUrbt  in  ihrer  Nuance  zwischen  Blaurot, 
Violett  und  Reinblau  variieren  und  sich  in  bezug 
auf  Klarheit  und  Egalisierungsvermögen  den  besten 
bisher   bekannten   Azofarbstoffen   gleicher  Nuance 


zur  Seite  stellen.  Hervorzuheben  ist,  daß,  wenn 
als  zweiter  Eomponent  p-Nitrodiazobenzol  ver- 
wendet wird,  außer  der  Bildung  des  Azimidringes 
an  der  Naphthylaminseite,  normale  Reduktion  des 
p-Nitranilinrestes  an  der  Naphtholseite  eintritt. 

Der  vorstehend  gekennzeichnete  eigenartige 
Verlauf  der  Reduktion  der  Azoderivate  des  o- 
Nitranilins  beschränkt  sich  nicht  auf  diese  allein, 
sondern  es  tritt  nach  den  bisherigen  Ermittelungen 
die  Inaktivierung  der  o-Nitroazogruppe  auch  dann 
ein,  wenn  das  o-Nitranilin  durch  seine  Homologen 
und  Substitutionsprodukte  ersetzt  wird. 

Beispiel  1. 

Der  durch  Einwirkung  von  o-Nitrodiazobenzol 
(aus  13,8  kg  o-Nitranilin)  in  saurer  Lösung  auf 
34,1  kg  1 .8-Amido-4  .  6-disulfosäure  (K)  und 
darauffolgende  Kuppelung  mit  Diazobenzol  (aus 
9,3  kg  Anilin)  dargestellte  Diazofarbstoff  wird 
nach  dem  Aussalzen,  Filtrieren  und  Pressen  mit 
2000  1  Wasser  angerührt  und  mit  115  1  einer 
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Scbwefelnatriumlösung  versetzt,  welche  in  1000  1 
255  kg  kristallisiertes  Schwefelnatrium  und  82  kg 
Schwefel  enthält.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  all- 
m&hlich  rein  rot;  wenn  keine  Änderung  der  Nuance 
mehr  eintritt,  wird  ausgesalzen,  filtriert  und  ge- 
trocknet, Zu  dem  gleichen  Resultat  gelangt  man, 
wenn  der  oben  genannte  Disazofarbstoff  direkt 
nach  beendigter  Kuppelung  ohne  vorherige  Ab- 
scheidung mit  der  angegebenen  Menge  Schwefel- 
natrium in  der  Kuppelungsflüssigkeit  selbst  redu- 
ziert wird.  Der  Farbstoff  löst  sich  in  Wasser 
mit  roter  Farbe,  die  mit  Natronlauge  nach  gelb 
umschlägt,  durch  Säuren  nicht  verändert  wird. 
Die  Färbung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  ist 
gelbrot.  Auf  Wolle  erzeugt  der  Farbstoff  eine 
tein  rote  Nuance. 

Ersetzt  man  im  vorstehenden  Beispiel  die  an- 
gegebene Menge  Amidonaphtholsulfosäure  K  durch 
die  gleiche  Menge  Amidonaphtholsulfosäure  H,  so 
wird  ebenfalls  ein  roter  Farbstoff  erhalten,  welcher 
in  seinen  Färbeeigenschaften  sowie  in  seinen  Re- 
aktionen dem  K- Säurefarbstoff  sehr  ähnlich  ist. 


t' 


Beispiel  2. 

Der  aus  o  -  Nitrodiazobenzol  (entsprechend 
13,8  kg  o-Nitranilin),  34,1  kg  K-Säure  in  saurer 
Lösung  und  darauffolgende  Einwirkung  von  p- 
Nitrodiazobenzol  (entsprechend  13,8  kg  p-Nitranilin) 
erhältliche  Farbstoff  wird,  nachdem  die  Schluß- 
kuppelung  beendigt  ist,  allmählich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  Scbwefelnatriumlösung 
(200  kg  kristallisiertes  Schwefelnatrium  in  1000  1) 
versetzt  und  gerührt,  bis  die  Lösung  reinviolett 
geworden  ist.  Erforderlich  sind  etwa  300  1 
Scbwefelnatriumlösung.  Wenn  weiterer  Schwefel- 
natriumzusatz keine  Änderung  der  Nuance  mehr 
bewirkt,  wird  der  leicht  lösliche  neue  Farbstoff 
durch  Ansäuern  mit  Essigsäure  oder  verdünnter 
Mineralsäure  und  Aussalzen  abgeschieden  und  wie 
üblich  weiter  verarbeitet. 

Neben  der  oben  gekennzeichneten  Umwandlung 
der  o-Nitroazogruppe  tritt  unter  den  angegebenen 
Bedingungen  gleichzeitigReduktion  des  p-Nitranilin- 
restes  zum  p-Phenylendiaminrest  ein. 

Der  Farbstoff  färbt  Wolle  in  saurem  Bade 
rein  blau  violett;  er  gibt  mit  Säuren  und  Alkalien 
charakteristische  Umschläge,  und  zwar  wird  die 
blauviolette  Lösung  des  Natronsalzes  mit  Säuren 
nach  gelbrot,  mit  Alkalien  nach  gelbbraun  hin 
verändert.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  mit 
rotgelber  Farbe. 

Durch  Ersatz  der  K-Säure  in  vorstehendem 
Beispiel  durch  die  gleiche  Menge  H-Säure  wird 
ebenfalls  ein  violetter  Farbstoff  erhalten,  der  sich 
von  dem  K  -  Säurefarbstoff  in  der  Hauptsache 
durch  eine  etwas  blauere  Nuance  unterscheidet, 
in  seinem  Färbeverhalten  und  seinen  Reaktionen 
hingegen  dem  K-Säurefarbstoff  sehr  ähnlich  ist. 


Beispiel  8. 

Man  reduziert  den  aus  o  -  Nitrodiazobenzol- 
sulfosäure  aus  24,0  kg  o-nitranilinsulfosaorem 
Natrium,  34,1  kg  K-Säure  in  saurer  Lösung  und 
darauffolgende  Einwirkung  von  p-Nitrodiazobenzol 
(aus  13,8  kg  p-Nitranilin)  in  saurer  oder  alkalischer 
Lösung  gewonnenen  Farbstoff  in  der  Kuppelungs- 
flüssigkeit mit  etwa  300  1  Scbwefelnatriumlösung, 
wie  unter  2  angegeben.  Wenn  die  violette  Farbe 
der  Lösung  bei  einem  weiteren  Zusatz  von  Scbwefel- 
natriumlösung sich  nicht  mehr  ändert,  wird  an- 
gesäuert und  ausgesalzen.  Der  neue  Farbstoff, 
welcher  einerseits  den  Azimidosulfosäurerest,  ander- 
seits den  Phenylendiaminrest  enthält,  zieht  auf 
Wolle  mit  violetter  Nuance;  in  seinen  Reaktionen 
gleicht  der  Farbstoff  völlig  den  im  Beispiel  2  be- 
schriebenen Farbstoffen. 

Beispiel  4. 

Der  aus  o  -  Nitrodiazobenzol  (entsprechend 
13,8  kg  O-Nitranilin),  34,1  kg  K-Säure  in  saurer 
Lösung  und  darauffolgende  Einwirkung  von  di- 
azotierter  Pikraminsäure  (entsprechend  22,1  kg 
pikraminsaurem  Natron)  hergestellte  Farbstoff  .wird, 
wie  unter  2  und  3  angegeben,  mit  300  1  20  pro- 
zentiger  Scbwefelnatriumlösung  kalt  reduziert. 
Wenn  die  Lösung  rein  violett  geworden  ist  und 
sich  bei  weiterem  Schwefelnatriumzusatz  nicht 
mehr  ändert,  wird  ausgesalzen  und  in  der  üblichen 
Weise  weiter  verarbeitet. 

Der  Farbstoff  erzeugt  auf  Wolle  in  saurem 
Bade  schwärzlichblaue  Töne,  durch  Nachbehandlung 
mit  Bichromat  schlägt  die  Färbung  in  grün  um. 
Die  violette  Lösung  des  Farbstoffes  in  Wasser 
wird  durch  Säuren  und  Alkalien  nach  rot  hin 
verändert.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  mit 
roter  Farbe.  Der  isomere  H-Säurefarbstoff,  welcher 
beim  Ersatz  der  angegebenen  Menge  K-Säure  durch 
die  gleiche  Menge  H-Säure  erhalten  wird,  gibt 
dieselben  Reaktionen  wie  der  K  -  Säurefarbstoffl 
Auch  die  Nuance  der  Färbungen  und  das  Ver- 
halten gegen  Bichromat  auf  der  Faser  ist  bei  den 
beiden  Farbstoffen  sehr  ähnlich. 

An  Stelle  der  primären  Disazofarbstoffe  aus 
der  Amidonaphtholdisulfosäure  K  können  wie 
dargelegt,  mit  gleichem  Erfolg  diejenigen  aus 
der  Amidonaphtholdisulfosäure  H,  B  bezw.  die  aus 
der  Amidonaphtholsulfosäure  S  verwendet  werden. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen, 
welche  einen  Pseudoazimidobenzolrest  enthalten, 
darin  bestehend,  daß  primäre  Disazofarbstoffe  aus 
1 .8- Amidonaphtholsulfosäuren,  welche  in  dem 
N  H2-haltigen  Kern  der  Amidonaphtholsulfosäuren 
den  Rest  des  o-Nitranilins  oder  von  dessen  Deri- 
vaten enthalten,  der  Reduktion  in  alkalischer  Lö> 
sung  in  der  KlUte  oder  bei  mäßiger  Temperatur 
unterworfen  werden. 
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No.  153299.     (K.  25637.)    Kl.  22a.    KALLE  &  CO.  in  BIEBRICH  a/rh. 
YerHahreii  rar  Darstellung  priinftrer  Dlsazofarbstoffe  aus  Amidonaphtholdignlfosäureii« 

Vom  17.  Juli  1903  ab. 
Ausgelegt  den  17.  März  1904.  —  Erteilt  den  6.  Juni  1904. 


Wird  die  Di-o*chlorbenzol8ulfosäure  in  schwefel- 
saurer Lösung  nitriert,  die  erhaltene  Nitrover- 
bindung reduziert,  so  entsteht  eine  Dichloranilin- 
sulf osäure,  die  sich  in  Form  ihrer  Diazoverbindung 
als  eine  sehr  wertvolle  Komponente  zur  Dar- 
stellung von  primären  Disazofarbstoffen  erwiesen 
hat.  Genauer  sind  bisher  die  aus  den  Amido- 
naphtholdisulfosäuren  K  und  H  dargestellten 
studiert.  Diese  Farbstofife  sind  gegenüber  analogen 
besonders  durch  zwei  wertvolle  Eigenschaften 
ausgezeichnet:  sie  besitzen  eine  sehr  gute  Licht- 
echtheit und  färben  Baumwolle  gar  nicht  an. 
Diese  letztere  Eigenschaft  macht  die  Farbstoffe 
sehr  geeignet  zum  Färben  von  Wollgeweben  mit 
Baumwolleffekten,  die  hierbei  ganz  weiß  bleiben. 
Die  bekannten  primären  Disazofarbstoffe  aus  Ami- 
donaphtholsulfosäuren  eignen  sich  wohl  auch  nicht 
zum  Färben  von  Baumwolle,  lassen  diese  aber 
nicht  ganz  ungefärbt. 

In  folgendem  sei  die  Darstellung  der  neuen 
Farbstoffe  an  zwei  typischen  Beispielen  be- 
schrieben: 

1.  26,4  kg  dichloranilinsulfosaures  Natron 
100  prozentig  werden  in  Wasser  gelöst  und  mit 
30  kg  konzentrierter  Salzsäure  und  7  kg  Natri- 
umnitrit diazotiert.  Zu  der  so  erhaltenen  Diazo- 
lösung  gibt  man  eine  Lösung  von  34,1  kg  K-Säure 
100  prozentig  und  2,7  kg  Soda.  Nach  einigem 
Rühren  ist  die  Kuppelung  beendigt.  Nun  werden 
50  kg  Soda  eingetragen  und  zu  der  alkalischen 
Lösung  eine  aus  9,5  kg  Anilin,  30  kg  konzen- 
trierter   Salzsäure    und    7    kg    Natriumnitrit    in 


üblicher  Weise  bereitete  Diazobenzollösung  zu- 
fließen gelassen.  Die  Kuppelung  vollzieht  sich 
unter  Rühren  momentan.  Der  gebildete  Farbstoff 
wird  ausgesalzen,  filtriert,  gepreßt  und  getrocknet. 

Der  Farbstoff  färbt  Wolle  in  saurem  Bade 
schwarz;  durch  eine  Nachbehandlung  mitBichromat 
oder  Fluorchrom  wird  die  Echtheit  der  Färbungen 
bedeutend  erhöht.  Die  Kombination  mit  der 
zweiten  Diazoverbindung  kann  auch  in  saurer 
Lösung  erfolgen. 

2.  26,4  kg  dichloranilinsulfosaures  Natron 
100  prozentig  werden  in  wässeriger  Lösung  mit 
30  kg  konzentrierter  Salzsäure  und  7  kg  Natrium- 
nitrit diazotiert.  Zu  dieser  Diazolösung  gibt  man 
eine  Lösung  von  34,1  kg  H-Säure  100  prozentig 
und  5,5  kg  Soda.  Die  Kuppelung  vollzieht  sich 
rasch.  Nun  wird  unter  weiterem  Rühren  50  kg 
Soda  eingetragen  und  eine  aus  9,5  kg  Aniliir, 
30  kg  konzentrierter  Salzsäure  und  7  kg  Natrium- 
nitrit in  üblicher  Weise  hergestellte  Diazobenzol- 
lösung unter  anfänglicher  Kühlung  zugesetzt. 
Die  Kuppelung  vollzieht  sich  unter  Rühren 
momentan.  Der  Farbstoff  wird  ausgesalzen,  filtriert, 
gepreßt  und  getrocknet. 

Der  Farbstoff  färbt  Wolle  in  saurem  Bade 
schwarz,  durch  eine  Nachbehandlung  mit  Bichromat 
oder  Fluorchrom  wird  die  Echtheit  der  Färbungen 
bedeutend  erhöht. 

In  der  nachfolgenden  Tabelle  sind  die  charak« 
teristischen  Eigenschaften  einzelner  nach  vorlie« 
gendem  Verfahren  hergestellter  Farbstoffe  zu- 
sammengestellt. 


Farbstoff 


Dichloranilinsulfosäure-E- Säure- Anilin 

DichloranilinBulfosäure-E-Säuie-a-Naphthylamin  .  .  . 

Dichloranilinsulfosäure-K-Säure-Sulfanilsäure 

DichloianilinBulfosäure-E-Säure-p-Chloranilin 

Dichloranilinsulfosäure-H-Säure-Anilin 

Dichloranilinsulfosäure-H-Säure-a-Naphthylamin  .  .  . 
DichloranilinBulfosäure-H-Säure-Sulfanilsäure 

DichloranilinBulfoBäure-H-Säure-p-Cbloranilin 

Anilin-K-Säure-DichloranilinBulfo8äure 

p-Nitranilin-E-Säure-DichloranilinsulfoBäure 

p-Chloranilin-H-Säure-Dichloranilinsnlfosäure 

p-Nitranilin-H-Säure-DichloranilinsalfoBäure 


Farbe 

der  LöBung 

in  Wasser 

1 :  4000 


violett 

gr.  Blau 

violett 

violett 

blau 

gr.  Blau 

bläulich 

violett 

blau 

violett 
blau 

blau 
gr.  Blau 


Veränderung 
auf  Zusatz 

von 
Natronlauge 


Veränderung 
auf  Zusatz 

von 
Salzsäure 


rötl.  Blau 

rötl.  Blau 

rötl.  Blau 

rötl.  Blau 

rötl.  Blau 

rötl.  Blau 
blau 

rötl.  Blau 

bl.  violett 
gr.  Blau 

violett 
reines  Blau 


violett 

gr.  Blau 

violett 

violett 

blau 

gr.  Blau 
bl.  violett 

blau 

grün 
blau 

blau 
gr.  Blau 


Farbe 

der  LöBung 

in 

Schwefel- 
säure 


reines  GrQn 

blaugrau 

reineB  Grün 

trübes  Grün 

gr.  trübes 

Blau 
blaugrau 
bl.  reines 

Grün 

gr.  trübes 

Blau 

trübes  Grün 

bl.  reinea 

Grün 

grau 

gr.  trübes 

Blau. 
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Patent -Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  primärer  Disazofarb- 
sto£Fe,  darin  bestehend,  da£  man  den  aus 
diazotierter  Di-o-chloranilinsnlfosäure  und  Ami- 
donaphtholdisulfosäure  K  dargestellten  o-Ami- 
doazofarbstoff  in  alkalischer  oder  saurer  Lösung 
mit  den  DiazoverbinduDgen  der  üblichen 
Amine  kombiniert. 


2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  primären 
Disazofarbsto£fen,  darin  bestehend,  daß  man  den 
aus  diazotierter  Di*o-chloraniLinsulfo8äure  und 
Amidonaphtholdisulfosäure  H  dargestellten  o* 
Amidoazofarbstoff  in  alkalischer  Lösung  mit 
den  Diazoverbindungen  der  üblichen  Amine 
kombiniert. 


PATENTANMELDUNG  A.  9837.    Kl.  22a. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT  FÜR  ANILIN-FABRIKATION  in  BERLIN. 

Yerfahren  zur  Darstellimg  beizenfftrbender  o-Oxyazofarbstoffe. 

Vom  24.  März  1903. 
Ausgelegt  den  19.  November  1903. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  beizenfärbender 
o-Oxyazofarbstoffe,  darin  bestehend,  daß  man 
entweder  die  aus  der  Diazo Verbindung  der  p- 
Nitro-o-amidophenols  oder  dessen  Sulfosäuren  und 
Phenolen,  Amidophenolen  und  deren  Sulfosäuren, 
darstellbaren  Farbsto£fe  einer  gemäßigten  Reduk- 


tion unterwirft,  oder  die  Diazoverbindung  des  p- 
Acetamido-o-amidophenols  oder  dessen  Sulfosäuren 
mit  Phenolen,  Amidophenolen  oder  deren  Sulfo* 
säuren  kombiniert  und  in  den  entstandenen  Azo- 
farbstoffen  die  Acetylgruppe  abspaltet. 


E.  P.  8406  vom  11.  April  1903,  Fr.  P.  331121  vom 
11.  April  1903. 


No.  144618.    (A.  7992.)   Kl.  22a.    AKTIEN-GESELLSCHAFT  FÜR  ANILIN-FABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Barstellnng  von  Monoazofarbstoffen,  welche  Wolle  auf  Zusatz  von  Kapfersalzen  blau  fftrben« 

Vom  26.  April  1901  ab.  Srlotehen  August  1904, 

Ausgelegt  den  3.  Februar  1902.  —  Erteilt  den  13.  Juli  1903. 


Es  wurde  gefunden,  dafi  die  durch  Sulfurieren 
von  4-Chlor-2-amidophenol  entstehende  Monosul- 
fosäure  sich  mit  den  Amidonaphthol-3 . 6-  bezw. 
-2 . 4-disulfosäuren  zu  wertvollen  Farbstofien  kom- 
binieren läßt.  Dieselben  lassen  sich  unter  Zusatz 
von  Kupfersalzen  auf  der  Wolle  fixieren  unter 
Erzeugung  außerordentlich  klarer  blauer  Töne; 
die  letzteren  sind  wesentlich  klarer  uDd  grün- 
licher als  diejenigen,  welche  mit  den  Farbstofifen 
aus  Chloramidophenol  und  den  betreffenden  Sulfo- 
säuren erhalten  werden.  Außerdem  sind  die  er- 
zielten Färbungen  nicht  schipprig  oder  trübe,  wie 
dies  häufig  der  Fall  ist,  wenn  Farbstoffe,  welche 
mit  Kupfersalzen  Lacke  bilden,  direkt  unter  Zu- 
satz von  Kupfersalzen  in  saurer  Flotte  ausgefärbt 
werden. 

Die  als  Ausgangsmaterial  dienende  Chlor- 
amidophenolsulfosäure  wird  gewonnen,  indem  man 
4-Chlor-2-amidophenol  in  4  Teilen  Schwefelsäure- 
monohydrat einträgt  und  das  Gemisch  einige  Zeit 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Durch  Eingießen 
in  Eiswasser  wird  der  größte  Teil  der  entstehen- 
den Sulfosäure  abgeschieden. 


Beispiel: 

22,3  kg  Chloramidophenolsulfosäure  werden 
in  mineralsaurer  Lösung  mit  7  kg  Nitrit  diazo- 
tiert.  Die  hellgelb  gefärbte  Lösung  der  Diazo- 
verbindung läßt  man  in  eine  durch  Soda  alkalisch 
gehaltene  Lösung  von  32  kg  Amidonaphthol- 
disulfosäure H  einlaufen.  Der  entstehende  leicht- 
lösliche Farbstoff  wird  durch  Zufügen  von  festem 
Kochsalz  ausgeföllt,  abfiltriert  und  getrocknet. 

Ein  in  allen  wesentlichen  Eigenschaften  ähn- 
liches Produkt  erhält  man,  wenn  an  Stelle  der 
Amidonaphtholdisulfosäure  H  die  gleiche  Menge 
Amidonaphthol-2.4-disulfosäure  angewendet  wird. 

Patent- Anspruch: 

Yerfahren  zur  Darstellung  von  Monoazofarb- 
stoffen,  welche  Wolle  auf  Zusatz  von  Kupfer- 
salzen blau  färben,  darin  bestehend,  daß  man  die 
durch  Sulfurieren  von  4-Chlor-2-amidophenol  ent- 
stehende Monosulfosäure  diazotiert  und  mit  1.8- 
Amidonaphthol-3 .6-disulfosäure  bezw.  1 . 8-Amido- 
naphthol-2 .4-disulfosäure  kombiniert. 
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No.  148198.    (A.  8120.)    Kl.  22a.    AKTIEN-GESELLSCHAFT  FÜR  ANILINFABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  Ton  MonoaKofarbstoffen,  welche  Wolle  anf  Znsatz 

Ton  Kupfersalzen  blau  filrben« 

Vom  5.  Juni  1901  ab. 

Ausgelegt  den  5.  Juni  1902.  —  Erteilt  den  30.  November  1903. 


Monoazofarbstofife,  welcbe  auf  Wolle  in  saurer 
Flotte  bei  Gegenwart  von  Kupfersalzen  sehr  leb- 
hafte und  klare  blaue  Töne  erzeugen,  lassen  sich 
erhalten,  wenn  man  die  1.8-Amidonaphthol-3.6- 
bezw.  -2 . 4-disulfosäure  mit  der  Diazoverbindung 
derjenigen  Chloramidopheuolsulfosäure  kombiniert, 
welche  sich  durch  Einwirkung  von  Bisulfit  auf 
4-Chlor-2-nitrophenol  erhalten  läßt.  Diese  Säure 
ist  verschieden  von  der  isomeren  p-Chlor-o-amido- 
phenolsulfosäure,  welche  man  durch  Sulfurieren 
von  p-Ghlor-o-amidophenol  erhält. 

Der  Unterschied  zwischen  beiden  Säuren 
kommt  scharf  zum  Ausdruck  in  der  verschiedenen 
Löslichkeit  in  Wasser;  wie  die  nachfolgenden 
Löslichkeitsbestimmungen  zeigen,  ist  die  durch 
Sulfurieren  erhaltene  Säure  etwa  dreimal  so 
schwer  löslich  als  die  mittels  Sulfit   dargestellte. 

100  Teile  Wasser  lösen  bei  95 «:  1,69  g  der 
Säure  durch  Sulfurieren  von  p- Chlor- o-amido- 
phenol,  4,50  g  der  Säure  aus  p-Chlor-o-nitro- 
phenol  und  Bisulfit. 

100  Teile  Wasser  lösen  bei  20®:  0,35  g  der 
Säure  durch  Sulfurieren  von  p-Chlor-o-amido- 
phenol,  1,24  g  der  Säure  aus  p-Chlor-o-amido- 
phenol  und  Bisulfit. 

Charakteristisch  ist  auch  die  Art  und  Weise 
des  Auskristallisierens  beider  Säuren.  Die  nach 
der  Bisulfitmethode  erhaltene  Säure  kristallisiert 
aus  der  heißen  Lösung  in  feinen,  durchscheinenden, 
nicht  zusammenhängenden  prismatischen  Nädelchen. 
Die  durch  Sulfurieren  erhaltene  Säure  dagegen 
scheidet  sich  aus  der  heißen  Lösung  sehr  rasch 
in  von  der  Oberfläche  ausgehenden,  schimiäelartig 
zusammenhängenden  kristallinischen  Aggregaten  aus. 

Die  verschiedene  Löslichkeit  der  beiden  Säuren 
überträgt  sich  auch  auf  die  aus  denselben  dar- 
stellbaren Farbstoffe,  indem  die  Farbstoffe,  welche 
aus  der  mittels  Sulfit  dargestellten  Säure  erhalten 
werden,  leichter  löslich  sind  als  die  entsprechen- 
den Farbstoffe  aus  der  durch  Sulfierung  gewon- 
nenen Säure. 

Es  ist  zwar  aus  den  französischen  Patent- 
schriften 297914  und  300275  bekannt,  daß  ge- 
wisse in  diesen  Patentschriften  namentlich  auf- 
gezählte o-Amidophenolderivate  mit  1 . 8-Amido- 
naphtholsulfosäuren  Farbstoffe  liefern,  welche 
Wolle  bei  Gegenwart  von  Kupfersalzen  blau  fÄr- 
ben.  Unter  diesen  Amidophenolderivaten  ist  die 
in  dem  vorliegenden  Verfahren  benutzte  Sulfo- 
säure  des  p- Chlor -o-amidophenols  nicht  er- 
wähnt. Es  war  somit  eine  offene  Frage,  welche 
Eigenschaften   die  aus  der  Diazoverbindung  dieser 


Säure  und  den  hier  benutzten  1 . 8-Amidonaph- 
tholdisulfosäuren  dargestellten  Farbstoffe  besitzen 
würden.  Den  genannten  französischen  Patent- 
schriften 297914  und  300275  konnte  hierüber 
nichts  entnommen  werden,  denn  es  findet  sich  in 
denselben  auch  nicht  einmal  andeutungsweise 
irgend  welche  Begel  über  den  Einfluß  der  in  das 
o-Amidophenol  eintretenden  Substituenten  auf  die 
Eigenschaft  der  Farbstoffe. 

Dahingehende  Versuche  haben  nun  über- 
raschenderweise ergeben,  daß  die  Farbstoffe  aus 
der  p- Chlor- o-amidophenolsulfosäure  die  Produkte 
der  beiden  oben  genannten  französischen  Patente 
durch  ihre  blaue  und  reine  Nuance  und  ihre 
volle  Übersicht  bei  weitem  übertreffen.  Besonders 
auffiedlend  ist  der  unterschied  zwischen  den  Farb- 
stoffen aus  p-Chlor-o-amidophenol  und  1 .8-Amido- 
naphtholdisulfosäuren  und  den  entsprechenden, 
nach  dem  vorliegenden  Verfahren  erhältlichen 
Farbstoffen.  Die  letzteren  besitzen  einen  außer- 
ordentlich schönen  blauen  Schein,  während  die 
entsprechenden  Farbstoffe  aus  Chloramidophenol 
violett  und  trübe  aussehen. 

Beispiel: 

Man  diazotiert  22,8  kg  Chloramidopheuolsulfo- 
säure in  mineralsauror  Lösung  vermittels  7  kg 
Nitrit  und  läßt  die  Diazoverbindung  in  eine  durch 
Sodazusatz  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  32  kg 
Amidonaphtholdisulfosäure  (H)  einlaufen.  Es  ent- 
steht ein  leicht  löslicher  Farbstoff,  den  man  durch 
Zufügen  von  Kochsalz  ausföllt,  abfiltriert  und 
trocknet.  Das  so  erhaltene  Produkt  erzeugt  auf 
Wolle  in  saurem  Bade  bei  Gegenwart  von  Kupfer- 
vitriol schöne  klare  blaue  Töne,  welche  sich  durch 
ihre  Lichtechtheit  auszeichnen. 

Man  erhält  ein  in  allen  wesentlichen  Eigen- 
schaften ähnliches  Produkt,  wenn  in  dem  vor- 
stehenden Beispiel  die  H-Säure  durch  die  gleiche 
Menge  1 . 8 - Amidonaphthol  -  2 . 4-disulfosäure  er- 
setzt wird. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Monoazofarb- 
stoffen,  welche  Wolle  bei  Gegenwart  von  Kupfer- 
salzen blau  färben,  darin  bestehend,  daß  man  die 
durch  Einwirkung  von  Bisulfit  auf  4-Chlor-2- 
nitrophenol  entstehende  Chloramidopheuolsulfo- 
säure diazotiert  und  mit  1.8 -Amidonaphthol- 3.6- 
bezw.  -2 . 4-disulfosäure  kombiniert. 


Vergl.  D.  R.  P.  140710,  B.  VI,  923—925. 
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No.  139287.     (A.  8952.)    Kl.  22  a.    ANILINFARBEN-  UND  EXTRAKT-FABRIKEN 

VORM.  JOH.  RÜD.  GEIGY  in  BASEL. 

Yerfahren  zur  Darstellimg  Ton  Tiolettschwarzen  Monoazofarbstoffeii  ans  NaplitliolBalfamidsnlfosftnreii« 

Vom  18.  Mai  1902  ab. 
Ausgelegt  den  23.  Oktober  1902.  —  Erteilt  den  12.  Januar  1903. 


Die  Naphtholsnlfamidsulfosäuren,  welche  ent- 
stehen, wenn  man  die  Naphthosultonmono-  bezw. 
-disulfosäuren  mit  Ammoniak  behandelt,  haben  bei 
Kupplung  mit  den  gebräuchlichen  Diazoverbin- 
dungen  bisher  nur  zu  roten  bis  blauen  Monoazo- 
farbstoffen  geführt,  welche  jedoch  kein  besonderes 
Interesse  in  Anspruch  nehmen.  Es  wurde  nun 
die  überraschende  Beobachtung  gemacht,  daß  diese 
Naphtholsulfamidsulfosäuren  bei  Kombination  mit 
diazotierter  Pikraminsäure  wertvolle  violett-  bis 
blauschwarze  Farbstoffe  liefern,  welche  sich  durch 
bemerkenswerte  Farbkraft,  Echtheit  und  Egali- 
sierungsfähigkeit  auszeichnen.  Diese  Farbstoffe 
stellen  bronzeglänzende,  schön  kristallisierte  Körper 
dar,  welche  sich  mit  rotblauer  Farbe  in  Wasser 
lösen.  Sie  zeigen  eine  analoge  Umwandlungs- 
föhigkeit  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  bezw. 
beim  Erwärmen  ihrer  wässerigen  Lösung  mit 
Alkalien,  wie  sie  in  der  Patentschrift  57907  be- 
schrieben ist. 

Wenn  nun  auch  bekannt  ist,  daß  im  allge- 
meinen bei  Verwendung  von  Pikraminsäure  an 
Stelle  anderer  Azofarbstoffkomponenten  dunklere 
Nuancen  erzielt  werden  können,  so  sind  jedoch 
aus  Pikraminsäure  hergestellte  direkt  schwarz 
färbende  Monoazofarbstoffkombinationen  in  nur 
ganz*  beschränkter  Zahl  bekannt  geworden,  und 
zwar  die  Kombination  mit  H- Säure  und  deren 
Alkyl-  und  Acidylderivaten ,  außerdem  die  Kom- 
bination Pikraminsäure-Chromotropsäure;  die  Kom- 
binationen von  Pikraminsäure  mit  anderen  Naph- 
thol-  und  Naphthylaminderivaten  geben  Färbungen, 
welche  erst  durch  Nachchromieren  auf  der  Faser 
in  Schwarz  übergeführt  werden  können. 

Das  nun  aber  die  Naphtholsulfamidsulfosäuren 
ein  analoges  Resultat  ergeben  würden  wie  H-Säure 
und  Ghromotropsäure,  konnte  keinesfalls  voraus- 
gesehen werden.  Diese  letzteren  Säuren  untier- 
scheiden   sich   von    den    ersteren  nicht  nur  voll- 


ständig durch  ihre  chemische  Zusammensetzung, 
sondern  auch  dadurch,  daß  sie  bei  Kombination 
mit  Diazokörpem  ganz  andere  Resultate  liefern 
als  erstere. 

Beispiele: 

1.  22,2  kg  pikraminsaures  Natron  werden  mit 
Hilfe  von  30  kg  Salzsäure  nnd  6,9  \g  Nitrit  in 
wässeriger  Lösung  diazotiert.  Die  Diazoverbin- 
dung  läßt  man  in  eine  mit  überschüssiger  Soda 
versetzte  Lösung  von  32,5  kg  des  Natronsalzes 
der  l-Naphthol-8-sulfamid-3-sulfosäure  (Patent 
53934)  einlaufen.  Die  Farbstoffbildung  beginnt 
sofort  und  ist  nach  mehrstündigem  Rühren  be- 
endet. Der  in  bronzeglänzenden  Kristallen  aus- 
geschiedene Farbstoff  wird  filtriert»  gepreßt  und 
getrocknet. 

2.  Die  im  1.  Beispiel  hergestellte  Diazover- 
bindung  von  Pikraminsäure  läßt  man  in  eine 
alkalisch  gehaltene  Lösung  von  32,5  kg  1-Naph- 
thol-8-sulfamid-4-sulfosaurem  Natron(Patent  57856) 
einlaufen.  Es  beginnt  sofort  die  Ausscheidung 
der  blauen  bronzeglänzenden  Farbstoffkristalle. 
Nach  mehrstündigem  Rühren  ist  die  Kupplung 
beendet;  man  filtriert  den  Farbstoff  ab,  preßt  und 
trocknet. 

Verwendet  man  statt  der  in  den  beiden  Bei- 
spielen angegebenen  Naphtholsulfamidmonosulfo- 
säuren  die  Naphtholsulfamiddisulfosäure  1.3.6.8 
(Patent  69518)  oder  die  Naphtholsulfamiddisulfo- 
säure 1.4.6.8,  welche  entsteht,  wenn  man  die 
durch  Diazotieren  und  Verkochen  der  Naphthyl- 
amintrisulfosäure  1.4.6.8  (Patent  80741)  er- 
haltene Sultondisulfosäure  mit  Ammoniak  behandelt, 
so  erhält  man  Farbstoffe,  welche  analoge  Eigen- 
schaften besitzen,  jedoch  in  Wasser  leichter  lös- 
lich sind. 

In  folgender  Tabelle  sind  die  Eigenschaften 
der    verschiedenen    Farbstoffe    zusanunengestellt: 


Farbstoff 

aus  Pikraminsäure 

und 

Farbe 

des 
Farb- 
stoffes 

Farbe 

der 
Lösung 

in 
Wasser 

Zusatz  von 
Salzsäure 

zur 

wässerigen 

Lösung 

Zusatz  von 
Ammoniak 

zur 

wässerigen 

Lösung 

Lösung  in 
konzentr. 
Schwefel- 
säure 

Beim  Ver- 
dünnen 

mit 
Wasser 

Färbung 

im 

sauren 

Bade 

1  -Naphthol-8-Bulfamid- 

3-8ulfo8äure 

(Patent  53934) 

bronze- 
farbig 

rotviolett 

i 
Niefichlag       ^'-«>* 

1 
1 

fuchsinrot 

rote 
Fällung 

violett- 
schwarz 

1  -Naphthol-8-sulfamid- 

4-8ulfosäure 

(Patent  57856) 

dunkel- 
blau 

rotviolett 

roter 
Niederschlag 

rot 

fuchsinrot 

1 
1 

rotgelbe 
Fällung 

violett- 
schwarz 
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Farbstoff 

aus  Pikraminsiiure 

und 


l-Naphtbol-8-8nIfainid- 
3 .  G-disulfosänre 
(Patent  69518) 

1  -Nai>btbol-8-8ulf amid- 

4.6-di8alfo8&ure  (vergl. 

die  französicbe  Patent- 

scbrift  287872.  S.  16, 

Ritter  1894,  No.  59) 


Farbe 

der 
Lösung 

in 
Wasser 


schwarz 

rotviolett 

grün- 
scnwarz 

rotviolett 

Znsatz  von 
Salzsäure 

zur 

wässerigen 

Lösung 


rotgelb 


rotgelb 


Zusatz  von 
Ammoniak 


zur 


wässerigen 
Lösung 


Lösung  in 
konzentr. 
Schwefel- 
säure 


1 

violettrot 

fuchsinrot 

violettrot 

fuchflinrot 

Beim  Ver- 
dünnen 

mit 
Wasser 


rotgelbe 
Lösung 


rotgelbe 
Lösung 


Färbung 

im 

sauren 

Bade 


violett- 
schwarz 


violett- 
schwarz. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  znr  Darstellung  violettschwarzer 
Monoazofarbstoffe  durch  Kombination  von  diazo- 
tierter  Pikraminsäure  mit  den  Naphtholsulfamid- 


mono-  bezw.  -disulfosäuren,  welche  aus  den  ent- 
sprechenden Naphthosultonsulfosäuren  durch  Be- 
handlung mit  Ammoniak  entstehen. 


Fr.  P.  322603  vom  28.  Juni  1902. 


No.  145907.    (A.  9036.)    Kl.  22a.    ANILINFARBEN-  UND  EXTRAKT-FABRIKEN 

VORM.  JOH.  RUD.  GEIGY  m  BASEL. 

Terfahren  lur  Barstellnng  von  schwanen  Monoazofarbstoffen  ans  Haphtholsalfamidsnlfosäiire- 

aEofarbstoifeii. 

Vom  15.  Juni  1902  ab. 
Ausgelegt  den  28.  Mai  1903.  —  Erteilt  den  14.  September  1903. 


Durch  die  Patentschrift  57907  wurde  ein 
Verfahren  bekannt,  nach  welchem  die  Farbstoffe 
des  Patentes  57484,  welche  aus  der  Zetanaphthol- 
sulfamidsulfosäure  (Patent  53934)  hergestellt  sind, 
bei  der  Behandlung  mit  alkalischen  Flüssigkeiten 
in  der  Wärme  in  neue  übergeführt  werden.  Da- 
durch werden  die  an  und  für  sich  schon  interesse- 
losen gelbbraunroten  Monoazofarbstoffe  des  Pa- 
tentes 57484  zwar  etwas  blauer,  aber  bedeutend 
stumpfer  und  daher  als  rote  Farbstoffe  noch 
weniger  brauchbar  als  die  ursprünglichen. 

Behandelt  man  dagegen  die  Produkte  dss 
Patentes  139287  nach  vorliegendem  Verfahren 
mit  alkalischen  Flüssigkeiten,  so  wird  hier  ein 
sehr  wertvoller  Effekt  erzielt.  Es  entßtehen  neue 
Farbstoffe,  welche  durch  ihre  blau-  bis  grün- 
schwarze, bedeutend  tiefere  Nuance  die  ziemlich 
yiolettstichigen  Farbstoffe  des  Patentes  139287 
noch  an  Wert  übertreffen.  Sie  stellen  dunkel- 
violett  bis  schwarz  geförbte  Pulver  dar,  welche 
sich  in  Wasser  mit  gelb  bis  blauroter,  in  konz. 
Schwefelsäure  mit  blauroter  Farbe  lösen. 

Zur  Herstellung  dieser  Farbstoffe  verfahrt  man 
z.  B.  in  folgender  Weise: 

30    kg    des   nach    Beispiel    1    des    Patentes 


139287  aus  Pikraminsäure  und  l-Naphthol-8- 
sulfamid-3-sulfosäure  hergestellten  Farbstoffes  wer- 
den in  10001  heißem  Wasser  gelöst,  10  kg  Soda 
hinzugegeben  und  so  lange  erwärmt  bis  die  ur- 
sprüngliche blaurote  Farbe  der  Lösung  vollständig 
in  gelbrot  umgeschlagen  ist.  Hierauf  wird  aus- 
gesalzen, filtriert,  gepreßt  und  getrocknet.  Der 
erhaltene  Farbstoff  färbt  Wolle  im  schwefelsauren 
Bad  tief  grünschwarz  und  besitzt  eine  hervor- 
ragende Lichtechtheit. 

Anstatt  den  isolierten  Farbstoff  zur  Umwand- 
lung zu  benutzen,  kann  man  natürlich  auch  direkt 
nach  der  Kombination  der  Pikraminsäure  mit  der 
Naphtholsulfamidsulfosäure  der  Masse  überschüs- 
siges Alkali  zusetzen  und  durch  Aufwärmen  die 
Umwandlung  des  ursprünglichen  Farbstoffes  in 
den  neuen  vornehmen. 

Analog  der  im  obigen  Beispiel  angegebenen 
Weise  lassen  sich  auch  die  übrigen  aus  Pikramin- 
säure und  Naphtholsulfamidsulfosäuren  herge- 
stellten Farbstoffe  in  die  neuen  umwandeln. 

In  vorstehender  Tabelle  sind  die  Eigenschaften 
verschiedener  nach  vorliegendem  Verfahren  her- 
gestellten Farbstoffe  zusanunengestellt. 
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Farbstoff 

aus 

Pikraminsäure 

und 

Farbe 
des 
Farb- 
stoffes 

dunkel- 
violett 

Farbe 

der 
Lösung 

in 
Wasser 

gelbrot 

Zusatz 

von 
Salzsäure 

zur 
Wässer. 
Lösung 

gelber 
Nieder- 
schlag 

Zusatz 
von 
Am- 
moniak 

zur 
Wässer. 
Lösung 

unver- 
ändert 

Lösung 

in 
konz. 
Schwefel- 
säure 

blaurot 

Beim 
Ver- 

dflnnen 
mit 

Wasser 

Färbung 

im 

sauren 

Bade 

1 

l-Naphthol-8-sulfamid- 

3-8ulfo8äure 

(Patent  58934) 

g3 

•  •1     CD    ._ 

>'  1  a 

-Sa 

gelber 
Nieder- 
schlag 

schwarz 

1  -Naphthol-  8-8ulfamid- 

4-sulfo8äuie 

(Patent  57856) 

desgl. 

desgl. 

brauner 
Nieder- 
schlag 

desgl. 

desgl. 

rotbrauner 
Nieder- 
schlag 

desgl. 

l-Naphthol-8-8ulfamid- 

3 . 6-disulfo8äure 

(Patent  69518) 

4 

schwarz 

blaurot 

rotgelbe 
Lösung 

desgl. 

desgl. 

rotgelbe 
Lösung 

violett- 
schwarz. 

Patent- Ansprach: 

Verfahren    zur    Darstellung    von    schwarzen 
Monoazofarbstoffen  ans   den  Farbstoffen   des  Pa- 


tentes 139287,  darin  bestehend ,  daß  die  letzteren 
in  wässeriger  Lösung  mit  Alkalien  erwärmt 
werden. 


No.  144640.     (B.  29830.)    Kl.  22a.     BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Verfahren  zur  Darstellang  von  o-OxyaEofarbBtoffen« 

Zusatz  zum  Patente  138268  vom  18.  Mai  1901.*) 

Vom  14.  August  1901  ab. 
Ausgelegt  den  20.  April  1903.  --  Erteilt  den  18.  Juli  1903. 


In  der  Patentschrift  139327,  1.  Zusatz  zum 
Patent  138268,  ist  erwähnt  worden,  daß  die 
Neigung  der  Diazcverbindung  der  Trichloranilin- 
sulfosäure,  ein  Chloratom  gegen  Hydroxyl  aus- 
zutauschen, so  groß  ist,  daß  bereits  bei  dem  Ver- 
such, das  Nitrosamin  mittels  Soda  oder  Pottasche 
darzustellen,  diese  Beaktion  vor  sich  geht  und 
Dichlordiazophenolsulfosäure  entsteht.  Auch  wurde 
bereits  dort  angedeutet,  daß  man  an  Stelle  von 
Acetat  zur  Umwandlung  der  normalen  Diazcver- 
bindung Magnesia  benutzen  kann. 

Anschließend  hieran  hat  sich  ergeben,  daß  der 
Ersatz  der  Nitrogruppe  bezw.  des  Chloratoms 
durch  Hydroxyl  in  den  hier  in  Frage  kommenden 
Diazoverbindungen  sich  nicht  nur  durch  organische 
mineralsäurebindende  Salze,  sondern  ganz  allge- 
mein durch  Anwendung  von  solchen  mineralsäure- 
bindenden  Salzen  oder  Basen  bewerkstelligen  läßt, 
durch  welche  die  angewendete  Diazoverbindung 
keine  Zersetzung  erleidet  bezw.  nicht  in  Nitrosamin 
umgelagert  wird. 

So  gelingt  es,  die  im  Hauptpatent  beschrie- 
bene Diazoverbindung  der  o-Nitranilinsulfosäure 
weit  glatter  als  mittels  Acetat  usw.  —  die  Aus- 
beute ist  nahezu  eine  quantitative  —  in  die 
Diazophenolsulfosäure    überzuführen,    wenn    man 


dieselbe  eingießt  in  eine  eiskalte  Lösung  von  so 
viel  Soda,  daß,  abgesehen  von  der  zur  Absättigung 
der  Sulfogruppe  sowie  etwa  vorhandener  über- 
schüssiger Salzsäure  erforderlichen  Menge  auf 
2  Mol.  der  Diazoverbindung  1  Mol  Na2C0s  vor- 
handen ist.  Auch  die  in  der  Patentschrifb  139327 
(1.  Zusatz  zu  138268)  beschriebene  Diazoverbin- 
dung der  Trichloranilinsulfosäure  wird  auf  gleiche 
Weise  in  das  zugehörige  o  -  Diazophenolderivat 
übergeführt.  An  Stelle  von  Soda  kann  Natrium- 
bikarbonat, Pottasche,  Magnesia  usw.  mit  gleichem 
Erfolge  benutzt  werden,  wobei  zu  bemerken  ist, 
daß  bei  Anwendung  von  Alkalibikarbonaten  und 
von  Magnesia  ein  großer  Überschuß  nicht  schadet. 

Ist,  wie»  erwähnt,  bei  Anwendung  der  in  den 
beiden  Patentschriften  138268  und  139327  be- 
schriebenen Diazoverbindungen  der  Erfolg  des 
abgeänderten  Verfahrens  durch  eine  erheblich 
bessere  Ausbeute  an  den  neuen  Diazophenolen 
gekennzeichnet,  so  ist  dies  in  noch  weit  erhöh- 
terem  Maße  der  Fall,  wenn  an  Stelle  der  p-Sulfo- 
säure  des  o-Nitranilins  dessen  p-Nitroderivat 
das  2 . 4-Dinitranilin  bezw.  dessen  Diazoverbindung, 
Anwendung  findet. 

Versetzt  man  nämlich  die  nach  den  Angaben 
des  erloschenen  Patentes  86071  dargestellte  Diazo- 


')  Früherer  Zusatz  189327    B.  VI,  896. 
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yerbindmig  dieser  Base  mit  Acetat  oder  läßt  man  ' 
Essigsäure    auf  das   in   der  Patentschrift  81203 
beschriebene  Nitrosamin  einwirken,  so  erhält  man  ' 
neben  viel  harzigen  Produkten  eine  gelb  gefllrbte   j 
Lösung,  welche  die  neue  Diazoverbindung  enthält, 
der  sehr  wahrscheinlich  die  Formel 


—  OH 


I 
NO2 

zukommt,  und  welche  somit  das  Derivat  des  5- 
Nitro-2-amidophenols  darstellt.  Allein  die  auf 
diese  Weise  erzielten  Ausbeuten  sind  bisher  wenig 
befriedigende  gewesen,  so  daß  dem  Verfahren 
keine  große  praktische  Bedeutung  beizumessen 
war. 

Wie  bereits  oben  angedeutet,  ließ  sich  nun 
ein  weit  glatterer  Beaktionsverlauf  durch  Benut< 
zung  von  Soda  usw.  an  Stelle  von  Acetat  herbei- 
führen. Die  Farbstoffe  aus  der  so  erhaltenen 
Diazoyerbindung  zeichnen  sich  durch  die  lebhaften 
blauschwarzen,  violetten  bis  grünen  Töne  ihrer 
chromierten  und  rotvioletten  bezw.  blauen  Nuancen 
der  gekupferten  Färbungen  aus.  Die  so  darge- 
stellten Kombinationen  liefern  egale  Färbungen 
von  großer  Wasch-,  Walk-  und  Lichtechtheit. 


Beispiel: 

In  einen  Brei  von  Nitrosylsulfat,  welchen 
man  herstellt,  indem  man  16  Teile  gut  getrock- 
netes Natriumnitrit  in  100  Teile  Schwefelsäure  von 
66^  B  kalt  einrührt  und  dann  bis  zur  Lösung 
des  Nitrits  vorsichtig  auf  70  bis  80*  erhitzt, 
trägt  man  nach  dem  Erkalten  auf  gewöhnliche 
Temperatur  36,5  Teile  Dinitranilin  ein.  Nach 
zwei-  bis  dreistündigem  Rühren  ist  die  Diazotie- 
rung  fertig.  Man  gießt  darauf  den  braungelben 
Brei  auf  500  Teile  Eis.  Die  so  erhaltene  stark 
schwefelsaure  Diazolösung  wird  unter  gutem 
Bühren  in  eine  Lösung  von  106  Teilen  kalz.  Soda 
in  1500  Teilen  Wasser  eingetragen,  welche  zuvor 
noch  mit  2000  Teilen  Eis  versetzt  worden  ist. 
Nach  wenigen  Minuten  ist  die  Reaktion  beendigt. 
Man  versetzt  dann  mit  einer  Lösung  von  70  Teilen 
/}-naphtholdisulfosaurem  Natron  R  und  100  Teilen 
kalz.  Soda  in  1000  Teilen  Wasser.  Nach  zwei- 
bis  dreistündigem  Rühren  kocht  man  auf,  filtriert 
von  der  kleinen  Menge  von  Verunreinigungen  ab 
und  salzt  aus  dem  Filtrat  den  Farbstoff  mit 
500  Teilen  Kochsalz  aus.  Dann  wird  kalt  filtriert, 
gepreßt  und  getrocknet. 

Bei  Darstellung  der  anderen  Kombinationen 
verfährt  man  in  ganz  entsprechender  Weise. 

Die  Eigenschaften  der  dargestellten  Kombi- 
nationen gibt  die  nachstehende  Tabelle: 


Farbstoff 
aus  der  neuen 
Diazo- 
verbindung 
und 

Aussehen 

in 

trockenem 

Zustande 

Lösu 
neutral 

ng  in  Wj 
verset 

Salzsäure 
orangerot 

Eisser 

st  mit 

Soda- 
lösung 

Lösung 
in  kon- 
zentrierter 
Schwefel- 
säure 

Nuance  der 

direkten    ^«r^fj^*    "^^^S®' 
mierten    knpferton 

Färbung 

2.8.6-Naph- 

tholdisulfo- 

säure  (R) 

braun- 
schwarzes 
Pulver 

blauviolett 

violett 
violett 

bläulich- 
rot 

rötlich- 
violett 

violett- 
schwarz 

rotviolett 

2.6-Naphthol 
Bulfosäure 

dunkel- 
braunes 
Pulver, 
braun 
glänzend 

blauviolett 

orange- 
rote 
Fällung 

bläulich- 
rot 

rötlich- 
braun 

bläulich- 
Bchwarz 

rotviolett 

1.4-Naphthol- 
sulfosäure 

braunes 
Pulver 

weinrot 

orange- 
rote 
Fällung 

violett 

bläulich- 
rot 

rötlich- 
violett 

blau- 
schwarz 

rotviolett 

2.5.7-Aniido- 

naphtholsulfo- 

säure  (alkal. 

komb.) 

grünlich- 
schwarzes 
Pulver 

rotviolett 

bräunlich- 
rote 
Fällung 

violett- 
blau 

bläulich- 
rot 

rötlich- 
braun- 
violett 

blau- 
violett 

blau- 
schwarz 

brann- 
violett 

1.8.4-Amido- 

naphtholsulfo- 

säure  (alkal. 

komb.) 

grünlich- 
schwarzes 
Pulver 

grünblau 

braun- 
violette 
Fällung 

grünblau 

braun- 
violett 

grün 

blaugrün. 

Patent- Anspruch: 

Diejenigen  Abänderangen  des   Verfahrens  der 
Patente  138268   und  139327,  welche  darin  be- 


stehen, daß  man  an  Stelle  der  dort  benutzten 
mineralsäurebindenden  Salze  organischer  Säuren 
allgemein  mineralsäurebindende  Basen  oder  Salze 
äquivalenter  Menge  oder  solchem  Überschuß,  daß 
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dadurch  keine  ümlagerung  in  Nitrosamin  erfolgt, 
zur  Anwendung  bringt  und  zugleich  die  Reak- 
tionstemperatur  so  niedrig  hält,  daß  die  Diazo- 
verbindungen    nicht    zerstört    werden,    wobei    an 


Stelle  der  in  dem  Verfahren  des  Patentes  138268 
benutzten  p-Sulfosäure  des  o-Nitranilins  hier  auch 
das  p-Nitroderivat  desselben  verwendet  werden 
kann. 


No.  144475.    (B.  29746.)     Kl.  22a.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Terfahren  zur  Barstellung  eines  nachchromierbareiii  sekundftren  BisaiofarbBtoffes. 

Vom  31.  Juli  1901   ab.  JSriMehen  nezember  1904. 

Ausgelegt  den  17.  Februar  1902.  —  Erteilt  den  6.  Juli  1908. 


Beim  Behandeln  der  Nitro-p-chlorsalizylsäure 
(vergl.  E.  F.  Smith  und  G.  K.  Peirce,  Berichte 
13,  34)  mit  Reduktionsmitteln  entsteht  die  bisher 
dargestellte  p-Chlor-o-amidosalizjlsäure  von  der 
Formel 

OH 


HjN 


y\/ 


COOH 


Ci. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  man  einen  wert- 
vollen Farbstoff  für  Wolle  und  Seide  erhält,  wenn 
man  diese  Säure  in  ihre  Diazoverbindung  über- 
fuhrt, diese  mit  1,6-  oder  1,  T-Naphthjlamin- 
sulfosäure  bezw.  dem  praktisch  in  Frage  kom- 
menden Gemisch  dieser  Säuren  kombiniert  und 
nach  neuerlicher  Diazotierung  dann  mit  )3-Naph- 
thol  kuppelt. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  fl&rbt  Wolle  in 
violettschwarzen  Tönen  an,  welche  beim  Nach- 
behandeln mit  Chromaten  oder  Chromsalzen  in 
tiefes  Schwarz  mit  schönem  blauen  Überschein 
übergehen.  Er  ist  bei  guter  Löslichkeit  von 
sehr  großer  Ausgiebigkeit  und  Deckkraft,  so  zwar, 
daß  bereits  mit  3  Prozent  Farbstoff  durch  Nach- 
chromieren  satte  Schwarzförbungen  entstehen. 
Diese  Färbungen  sind  von  vorzüglicher  Walk-, 
Wasch-  und  Pottingechtheit,  widerstehen  der 
stärksten  Dekatur  und  fallen  selbst  auf  loser 
Wolle  schlechtester  Qualität  egal  aus;  ihre  Licht- 
echtheit ist  eine  vorzügliche. 

Dieses  Resultat  konnte  nicht  vorhergesehen 
werden:  Zunächst  war  die  als  Ausgangsmaterial 
verwendete  p-Chlor-o-amidosalizylsäure,  wie  er- 
wähnt, bisher  nicht  bekannt,  und  man  konnte 
daher  auch  über  die  Eigenschaften  der  von  ihr 
sich  ableitenden  Farbstoffe  keinerlei  Vermutung 
haben.  Sekundäre  Farbstoffe  aus  o-Amidosalizyl- 
säure  mit  1,6-  oder  1,7-Naphthylaminsulfosäure 
als  Mittelkomponenten  —  welche  vergleichsweise 
zunächst  in  Betracht  kämen  —  sind  bisher  un- 
bekannt, und  die  im  Patent  51504  beschriebene 
Kombination   o-Amidosalizylsäureazo-a-Naphthyl- 


amin-azo-)9-Naphthol  ist  kein  schwarzer,  sondern 
ein  gelblichbrauner  Farbstoff. 

Die  guten  Eigenschaften  des  neuen  Farbstoffs 
sind  außer  von  der  Auswahl  der  beiden  ersten 
Komponenten  noch  von  der  Benutzung  von  /?- 
Naphthol  als  Endkomponenten  abhängig.  Ersetzt 
man  das  letztere  durch  )3-Naphthol8ulfosäuren, 
so  erhält  man  zwar  auch  nachchromierbare  schwarze 
Farbstoffe,  allein  dieselben  besitzen  ein  gänzlich 
ungenügendes  Egalisierungsvermögen  und  stehen 
hinter  der  ^-Naphtholkombination  in  Farbstärke 
und  Deckkraft  wesentlich  zurück. 

Beispiel. 

18,75  Teile  p-Chlor-o-amidosalizylsäure  wer- 
den mit  der  nötigen  Menge  Soda  in  etwa  600 
Teilen  heißem  Wasser  gelöst.  Nach  dem  Abkühlen 
gibt  man  6,9  Natriumnitrit  in  konz.  wässeriger 
Lösung  zu  und  läßt  dann  35  Teile  Salzsäure  von 
21^  B  rasch  einlaufen.  Die  Diazotierung  ist  fast 
momentan  beendet.  Die  gelbe  Diazoverbindung, 
die  sich  größtenteils  aus  der  Flüssigkeit  in  gelben 
Nadeln  abscheidet,  läßt  man  in  eine  Lösung  von 
24,5    Teilen  des  Natriumsalzes  der  a-Naphthyl- 

aminsulfosäure  <  . '  „  in  etwa  400  Teilen  Wasser 

einfließen.  Nach  etwa  einstündigem  Rühren  gibt 
man  13,6  Teile  kristallisiertes  Natriumacetat  zu 
und  rührt  weitere  7  Stunden  unter  Anwärmen 
auf  etwa  40®  C.  Nach  dem  Stehen  über  Nacht 
ist  die  Kombination  beendet. 

Zur  weiteren  Verarbeitung  kann  man  entweder 
den  erhaltenen  Zwischenfarbstoff  mit  etwa  50  Teilen 
Salzsäure  von  21®  B  ausfällen  und  abfiltrieren, 
oder  aber  ohne  Abscheidung  die  Kombination 
direkt  weiter  verarbeiten. 

In  beiden  Fällen  stellt  man  durch  Zusatz  von 
Soda  eine  klare  orangerote  Lösung  her,  welche 
man  mit  6,9  Teilen  Natriumnitrit  in  konzen- 
trierter wässeriger  Lösung,  etwas  Eis  und  etwa 
60  Teilen  Salzsäure  von  21®  B  versetzt.  Nach 
etwa  ^/2 stündigem  Rühren  ist  die  braune,  in 
Wasser  schwer  lösliche  Diazoverbindung  gebildet. 
Man  gießt  alsdann  unter  Rühren  in  eine  mit 
Soda  versetzte  Lösung  von  16  Teilen  /7-Naphthol 
in  13  Teilen  Natronlauge  von  40®  B  ein.   Nach 
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etwa  dreistündigem  Rühren  wird  der  vollständig 
abgeschiedene  Farbstoff  abgesaugt,  gepreßt  und 
getrocknet. 

Das  so  erhaltene  Produkt  stellt  ein  grün- 
schwarzes, metaHlsch  gl&nzendes  Pulver  dar,  das 
sich  in  kaltem  Wasser  mit  rotvioletter  Farbe  löst. 
Durch  Zusatz  von  sehr  wenig  Sodalösung  findet 
keine  Veränderung  statt,  mit  größeren  Mengen 
von  Sodalösung  entsteht  ein  braunroter  Nieder- 
schlag. Zusatz  von  Salzsäure  bewirkt  einen  violett- 
roten  Niederschlag.  Mit  Natronlauge  entsteht 
eine  indigblaue  Lösung.  Die  Lösung  in  konzen- 
trierter Schwefelsäure  ist  dunkelblau  gefärbt. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  nachchromier- 
baren,  sekundären  Disazofarbstoffs  aus  p-Chlor-o- 
amidosalizylsäure,  darin  bestehend,  daß  man  die 
Diazo Verbindung  derselben  mit  1 . 6-  oder  1.7- 
Naphthjlaminsulfosäure  bezw.  dem  Oemisch  dieser 
beiden  Säuren  kombiniert  und  nach  neuerlicher 
Diazotierung  mit  /?-Naphthol  kuppelt. 


Fr.  P.  314134  vom  9.  September  1901.  A.  P. 
716242  vom  23.  Dezember  1901.  P.  Julias  (Bad.  Anilin- 
mid  Sodafabrik). 


No.  150378.     (B.  28845.)    Kl.  22a.     BADISGHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

m  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

TerCahren  zur  Darstellimg  naehcliromierbarer  Bisazofarbstoffe. 

Vom  17.  März  1901  ab. 
Aasgelegt  den  24.  Oktober  1901.  —  Erteilt  den  22.  Febraar  1904. 


Durch  Tetrazotieren  der  m-Diamidophenol- 
p-sulfosäure  und  Kombinieren  der  Tetrazover- 
bindung  mit  zwei  gleichen  oder  untereinander 
Yerschiedenen  Komponenten  entstehen  wertvolle 
Disazofarbsto£fe,  welche  Wolle  direkt  in  rotbraunen 
bis  violetten  Tönen  anfärben,  die  beim  Nach- 
chromieren  in  dunklere,  violette  bezw.  blauschwarze 
Nuancen  umgewandelt  werden.  Dieselben  besitzen 
ganz  hervorragende  Beständigkeit  gegen  alle  bei  der- 
artigen Färbungen  in  Frage  kommenden  Agentien. 

Es  wurde  nun  die  überraschende  Beobachtung 
gemacht,  daß  man  zu  den  gleichen  Farbstoffen 
gelangt,  wenn  man  die  Diamidochlorbenzolsulfo- 
säure  von  der  Formel: 

Ol 


NHj.^^l^^NHa 


\/ 


SO3H 

als  Ausgangsprodukt  verwendet.  Diese  bisher  un- 
bekannte Amidosäure  entsteht  z.  B.  durch  Re- 
duktion der  in  der  Patentschrift  116759  be- 
schriebenen Dinitrochlorbenzolsulfosäure.  Behandelt 
man  diese  bei  Gegenwart  von  überschüssiger 
Mineralsäure  mit  2  Mol.  Nitrit,  so  erhält  man 
eine  leicht  lösliche,  gelb  ge&rbte  Tetrazoverbin- 
dung.  Läßt  man  diese  nun  bei  Gegenwart  von 
Sodalösung  oder  wässerigem  Alkali  auf  Azofarb- 
stoffkomponenten,  z.  B.  Naphthole,  Naphtholsulfo- 
oder  -karbonsäuren,  Amidonaphtholsulfosäuren 
usw.,  einwirken,  so  erhält  man  nicht  die  dem 
Ausgangsmaterial  entsprechenden  chlorhaltigen 
Kombinationen,  sondern  Farbstoffe,  welche  chlorfrei 
und  identisch  sind  mit  denjenigen,  welche  aus 
1  Mol.  tetrazotierter  Diamidophenolsulfosäure  und 


den  entsprechenden  Endkomponenten  entstehen.  In 
unerwarteter  Weise  ist  somit  das  vorhandene  Ghlor- 
atom  durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzt  worden. 

Beispiele: 

Beispiel  1. 

Darstellung  der  m-Diamidochlor- 
benzolsulfosäure. 

10  Teile  des  KaUumsalzes  der  Dinitrochlor- 
benzolsulfosäure, beschrieben  in  der  Patentschrift 
116759,  werden  übergössen  mit  80  Teilen  Salz- 
säure vom  spez.  Gewicht  1,19  und  nach  und  nach 
mit  etwa  20  Teilen  granuliertem  Zinn  unter  gutem 
Rühren  versetzt,  unter  starker  Erwärmung  ent- 
steht eine  gelbliche  Lösung,  aus  der  sich  beim 
Erkalten  anscheinend  ein  Zinnchlorürdoppelsalz 
der  Diamidosäure  in  farblosen  Nadeln  abscheidet. 
Nach  dem  Abfiltrieren  löst  man  den  Rückstand 
in  viel  heißem  Wasser,  entfernt  das  Zinn  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  und  erhält  dann 
beim  Abkühlen  die  Diamidoverbindung  in  farb- 
losen Nadeln.  Sie  ist  fast  unlöslich  in  kaltem, 
ziemlich  schwer  löslich  in  heißem  Wasser  und 
kristallisiert  daraus  beim  Erkalten  in  großen  farb- 
losen Nadeln,  welche  anscheinend  1  Mol.  Kristall- 
wasser enthalten.  Sie  ist  leicht  löslich  in  ver- 
dünnten Alkalien  und  in  Natriumacetat  und  wird 
durch  Zusatz  von  Mineralsäuren  wieder  aus  der 
Lösung  abgeschieden.  Sie  vereinigt  sich  noch  mit 
Diazoverbindungen  zu  Farbstoffen  und  liefert  eine 
gelbe,  leicht  lösliche  Tetrazoverbindung. 

Beispiel  2. 
Darstellung  des  Farbstoffs  aus  1  Mol.  m- 
Diamidochlorbenzolsulfosäure  und  2  Mol. 

^-Naphthol. 
6  Teile  m-Diamidochlorbenzolsulfosäure  werden 
unter  Zusatz  von  etwa  15  Teilen  kalzinierter  Soda 
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in  Wasser  gelöst.  Die  eiskalte  w&sserige  Lösung 
wird  mit  etwa  45  Teilen  Salzsäure  vom  spez.  Gew. 
1,19  versetzt  und  dann  eine  konzentrierte  wässerige 
Lösung  von  3,5  Teilen  Natriumnitrit  unter  Rühren 
zugegeben.  Die  bell  bräunlichgelbe  DiazolÖsung 
wird  alsdann  in  eine  eiskalte  wässerige  Lösung 
von  85  Teilen  kalzinierter  Soda  eingegossen  und 
dann  sogleich  eine  Lösung  von  7,5  Teilen  ß- 
Naphthol  in  6  Teilen  Natronlauge  von  40^  B  und 
etwas  Wasser  hinzugegossen.  Schon  in  der  Kälte 
beginnt  die  Bildung  eines  roten  Zwischenproduktes. 
Man  erwärmt  alsdann  auf  etwa  45^  und  hält  ewa 
8  Stunden  bei  dieser  Temperatur;  der  gebildete 
Endfarbstoff  ist  als  schwärzlichgrüner  Niederschlag 
vollständig  abgeschieden.  Man  filtriert,  wäscht 
mit  etwas  verdünnter  Kochsalzlösung,  preßt  und 
trocknet. 

An  Stelle  von  ^Naphthol  können,  wie  bereits 
angedeutet,  die  anderen  hier  in  Frage  kommenden 
Komponenten,  wie  Dioxynaphthaline,  Naphthol- 
sulfo-  und  karbonsäuren,  Amidonaphtholsulfosäuren 
usw.,  in  gleicher  Weise  Anwendung  finden,  und 
zwar  sowohl  zur  Darstellung  der  einfachen  wie 
gemischten  Farbstoffkombinationen. 


Beispiel  8. 

Darstellung  des  Farbstoffs  aus  1  Mol.  m- 

Diamidochlorbenzolsulfosäure,  1  Mol. 

^-Naphthol  und  1  Mol.  2.7-Dioxy. 

naphthalin. 

Eine  nach  Beispiel  2  dargestellte  und  mit 
Soda  alkalisch  gemachte  Tetrazolösung  aus  12  Teilen 
m-Diamidochlorbenzolsulfosäure  wird  eingegossen 
in  eine  wässerige  Lösung  von  7,5  Teilen  /3-Naph- 
thol  in  6  Teilen  Natronlauge  von  40®  B.  Der 
Zwischenkörper  scheidet  sich  als  schwärzlicher 
Niederschlag  vollständig  ab.  Man  trennt  ihn  zweck- 
mäßig von  der  Mutterlauge  durch  Absaugen  und 
gießt  ihn  nach-  dem  Aufschlämmen  mit  etwas 
Wasser  in  eine  sodaalkalische  Lösung  von  8  Teilen 
2.7-Dioxjnaphthalin.  Zur  Vollendung  der  Kom- 
bination erwärmt  man  unter  Bühren  8  bis  4 
Stunden  auf  etwa  45®,  filtriert  den  vollständig 
abgeschiedenen  Farbstoff,  wäscht  mit  etwas  ver- 
dünnter Kochsalzlösung,  preßt  und  trocknet. 

Die  Eigenschaften  der  wichtigsten,  bisher  dar- 
gestellten Kombinationen  geben  die  beiden  nach- 
stehenden Tabellen: 


Symmetrische  Disazofarbstoffe  aus  tetrazotierter  m-Diamidochlorbenzol-p-sulofosäure. 


2  Moleküle 


Farbe 

der 

wässerigen 

Lösung 


Auf 

Zusatz  von 

Soda 


Auf  Zusatz 

verd. 

Mineral- 

säuxe 


Nuance 
der 

direkten 

Färbung  auf 

Wolle 


Nuance  der 

nach- 

chromierten 

Färbung 


1. 


2. 


8. 


4. 


5. 


6. 


j3-Naphthol 

2 . 7-Dioxynaphthalin 

1.8-  Dioxynaphthalin  -  4  -  sulfo- 
säure 

2  -  Amido  -  5  -  naphthol  -  7  -  sulfo- 
säure 

m-Phenylendiamin 

m-Oxydiphenylamin 


violettblau 
blau 

blau 

blaugrün 
braunrot 
violettrot 


blau 
blau 

blau 

blau  grün 

rot 

violett 


violette 
Fällung 

violette 
Fällung 

rote  Fällung 


violett 

rote  Fällung 

violette 
Fällung 


braun 
braun 

violett 

rotbraun 
rotbraun 
rotbraun 


blau- 
achwarz 

blau- 
schwarz 

blau- 
schwarz 

violett- 
schwarz 

braun- 
schwarz 

violett- 
schwarz. 


Unsymmetrische    Disazofarbstoffe    aus    tetrazotierter  m-Diamidochlorbenzol-p-sulfo 
säure  und  zwei  untereinander  verschiedenen  Komponenten  X  und  Y. 


X  = 


Y  = 


Farbe 

der 

wässerigen 

Lösung 


Auf 

Zusatz  von 

Soda 


Auf  Zusatz 
von  verd. 
Mineral- 
Säure 


Nuance 

der  direkten 

Färbungen 

auf 

Wolle 


Nuance  der 

nach- 

chiomierten 

Färbungen 


1. 
2. 
3. 


a-Naphthylamin 
desgl. 
desgl. 


|3-Naphthol 

l.Naphthol-4. 
aulfosäure 

2-Amido-5- 

naphthol-7- 

Bulfosäure 


violett 

violettrot 

rot 


blau 

violett 

blau 


rötliche 
Fällung 

rot 

rotviolette 
Fällung 


braunrot 
braunrot 
brannrot 


blau- 
schwarz 

rötlich- 
schwarz 

scbwarz 
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X  — 

a-Naphthylamin 

Y  — 
Resorzin 

Farbe 

der 

wässerigen 

Lösung 

rot 

Auf 

Zusatz  von 

Soda 

violett 

Auf  Zusatz 
von  verd. 
Mineral- 
Säure 

rötliche 
Fällung 

Nuance 

der  direkten 

Färbungen 

auf 

Wolle 

Nuance  der 

nach- 

chromierten 

Färbungen 

4. 

braunrot 

braun- 
schwarz 

5. 

/J-Naphthol 

Resorzin 

grünblau 

grünblau 

rot 

braun 

violett- 
schwarz 

6. 

desgl. 

2.7-Dioxy- 
naphthalin 

blau 

blau 

blauviolett 

braun- 
schwarz 

schwarz 

7. 

desgl. 

2-Naphthol-3- 
karbonsäure 
Schmp.  2160 

blau 

blau 

rotviolett 

braun- 
schwarz 

blau- 
schwarz 

8. 

l-Naphtliol-4- 
Bulfosäure 

|?-Naphthol 

violettblau 

blau 

rot 

braun 

schwarz 

9. 

desgl. 

m-Pbenylen- 
diamin 

rot 

violett 

orangerot 

rotbraun 

braun- 
schwarz 

10. 

2-Naphthol-6- 
sulfosäure 

|?-Naphthol 

blau 

blau 

orangerot 

rotbraun 

blau- 
schwarz 

11. 

2-NapIith7l- 

aniin-6-sulfo- 

säure 

m-Phenylen- 
diamin 

rot 

violettrot 

rote 
Fällung 

orangerot 

braun- 
schwarz 

12. 

l-Napbthyl. 

amin-4-sulfo- 

sänre 

|}-Naphthol 

violett 

blau 

blaue 
Fällung 

violettrot 

schwarz. 

Patent- Ansprach: 

Verfahren  zar  Darstellung  nachchromierbarer 
Disazofarbstofife  der  Konstitution 

N  t=  N  —  Chromogen 


S  O3  H  ~ 


\— OH 
N  =  N  —  Chromogen 


dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  die  für  den 
Umsatz  mit  zwei  Molekülen  eines  und  desselben 
oder  zweier  verschiedener  Chromogene  bestimmte 
Tetrazoverbindung  aus  m-Diamido-p-chlorbenzol- 
sulfosäure  herstellt. 


A.  P.  677231  vom  19.  März  1901.  677229,  677230 
vom  25.  Februar  1901.  677227.  677228  vom  21.  Fe- 
bruar 1901«  R.  Julius  (Bad.  Anilin-  u.  Sodafabrik). 
£.  P.  2897  vom  4.  Februar  1901.  12584  vom  2.  Juni 
1902.  Fr.  P.  308000  vom  9.  Februar  1901.  308558 
vom  24.  Februar  1901.  (Symmetrische  resp-  un- 
symmetrische Disazoderivate  aus  tetrazotierter  0-0- 
Diamidophenol-p-Bulfosäure).  Fr.  P.  313671  vom 
21.  August  1901.  (Darstellung  derselben  Farbstoffe 
aus  o-o-Diamidochlorbenzol-p-sulfosäure). 

Der  wichtigste  Farbstoff  dieser  Gruppe  ist  die 
Kombination  DiamidophenolBulfosäare+  2  |3-Naphthol, 
die  aber  zweckmäßig  nicht  aus  Diamidochlorbenzol- 
sulfosäure  nach  obigem  Verfahren,  sondern  aus  Di- 
amidophenolsulfosäure  nach  D.  R.  P.  147880,  392, 
fabriziert  wird. 


No.  149106.    (G.  11407.)    Kl.  22a.    LEOPOLD  GASSELLA  &  GO.  in  FRANKFÜRT  a/m. 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  naeliclironiierbaren  Monoazofarbstoffes  fOr  Wolle. 

Vom  18.  Januar  1903  ab. 
Ausgelegt  den  15.  Oktober  1903.  —  Erteilt  den  4.  Januar  1904. 


Wird  die  Acetyldiamidophenolsulfosäure 

(OH3.CONH:NH2:OH:S03H=  1:3:4:5), 

welche  man  durch  Sulfieren,  Nitrieren  und  Redu- 
zieren von  Acetyl-p-amidophenol  erhält,  mit  sal- 
petriger Säure  behandelt,  so  geht  sie  in  eine 
leicht  lösliche,  gelb  gefärbte  Diazoverbindung  über. 
Diese  läßt  sich  mit  /?-Naphthol  zu  einem  Farb- 
stoff kombinieren,  der  auf  Wolle  in  saurem  Bade 
direkt  ein  trübes  Bordeaux  färbt,  das  bei  der 
Nachbehandlung  der  Färbung  mit  Chromat  sich 
in  ein  intensives  Blauschwarz  verwandelt.  Der 
Farbstoff  ist  im  Gegensatz  zu  den  ähnlichen,  aber 
schwerlöslichen  Farbstoffen  der  französischen  Patent- 
Friedlaender.    YII. 


Schriften  800011  und  800275  ausgezeichnet  durch 
sein  hervorragendes  Egalisierungsvermögen  und 
lebhafte  Nuance.  Die  Färbungen  sind  außerdem 
vollständig  licht-  und  walkecht. 

Beispiel: 

26,8  kg  acetyldiamidophenolsulfosaures  Natron 
werden  in  wässeriger  Lösung  mit  40  kg  Salz- 
säure 21^  B  angesäuert  und  bei  10^  mit  7  kg 
Nitrit  diazotiert.  Die  Diazoverbindung  wird  bei 
0^  mit  der  Lösung  von  15  kg  ^-Naphthol  in 
300  1  Wasser  und  30  kg  Natronlauge  von  40«  B 
vermischt.  Die  Farbstoff bildung  ist  nach  12 
Stunden  beendet.    Man  neutralisiert  dann  das  freie 

25 
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Ätznatron  mit  Salzsäure,  wobei  sich  der  Farbstoff 
ausscheidet. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  Wolle  mit 
Hilfe  von  Chromaten  echt  blauschwarz  färbenden 
Monoazofarbstoffes  durch  Kombination  der  Diazo- 
verbindung  der  Acetjldiamidophenolsulfosäure 


(CHs.CONHzNflarOHiSOgH 
mit  )9-Naphthol. 


1:3:4:5) 


Fr.P.  337011  vom  4.  Februar  1903.  A.P. 749195  vom 
3.  September  1903,  Hoffmann  (L.  CasseUa  Sc  Co.) 
E.  P.  3182  vom  10.  Februar  1903. 


No.  147060.    (C.  11458.)    Kl.  22a.    CHEMISCHE  FABRIK  vorm.  SANDOZ  in  BASEL. 
Yerfahren  zur  Barstellong  sekundftrer  Disazofarbstoffe  aas  6-Clilor-2-]iitro-4-amidopbenoL 

Vom  11.  Februar  1903  ab. 
Ausgelegt  den  16.  Juli  1903.  —  Erteilt  den  5.  Oktober  1903. 


lu  der  Pateutschrift  120980  ist  die  Darstellung 
violett*  bis  blauschwarzer  sekunderer  Disazofai'b- 
stoffe  aus  Nitroamidophenolen  mit  a-Naphthyl- 
amin  oder  1.6-  bezw.  1 .7-NaphthylamiDSulfo- 
säure  in  Mittelstellung  und  Aminen,  Phenolen, 
Amidophenolen,  deren  Sulfo-  und  Karbonsäuren 
als  Schlußkomponenten  beschrieben.  Chlorierte 
Nitroamidophenole  dagegen  sind  bis  jetzt  zu  diesem 
Zwecke  nicht  in  Vorschlag  gebracht  worden. 

Auf  Grund  der  Beobachtung,  daß  die  Ein- 
führung eines  Ghloratoms  in  das  Nitroamido- 
phenolmolekül  die  Eigenschaft  der  zugehörigen 
Monazofarbstoffe  in  weitgehendem  Maße  modifi- 
ziert, schien  es  von  Interesse,  den  Einfluß  des 
Ghloratoms  auch  bei  den  von  den  Cblomitroamido- 
phenolen  sich  ableitenden  sekundären  Disazofarb* 
Stoffen  zu  untersuchen. 

Außer  dem  schon  bekannten  6-Chlor-4-nitro- 
2-amidophenol  wurden  zwei  bisher  unbekannte 
Isomere  desselben,  nämlich  das  4-Chlor-6-nitro- 
2-amidophenol  vom  Schmelzpunkt  152^  0,  erhält- 
lich durch  partielle  Reduktion  des  entsprechenden 
Dinitroparachlorphenols  vom  Schmelzpunkt  80,5^  G 
und  das  6  -  Ghlor  -  2  -  nitro  -  4  -  amidophenol  vom 
Schmelzpunkt  130^  G,  das  bei  der  Nitrierung 
von  6-Ghlor-4-amidophenol,  am  besten  in  schwefel- 
saurer Lösung,  entsteht,  zur  Verwendung  ge- 
bracht. 

Dabei  hat  sich  die  überraschende  Tatsache  er- 
geben, daß  von  den  drei  isomeren  Ghlornitroamido- 
phenolen  im  Gegensatz  zu  den  einschlägigen  Mono- 
azofarbstoffen  gerade  das  Derivat  des  p-Amido- 
phenols,  nämlich  das  6-Ghlor-2-nitro-4-amidophenol 
sich  zum  Aufbau  von  sekundären  Disazofarbstoffen 
in  hervorragender  Weise  eignet.  Besonders  wert- 
voll haben  sich  die  Kombinationen  mit  Gleves 
a-Naphthylaminsulfosäure  in  Mittelstellung  und 
1 .  4-  sowie  1 . 5-Naphtholsulfosäure  als  Endkompo- 
nente erwiesen.  Diese  sind  sowohl  in  bezug  auf 
Schönheit  der  Nuance  als  auch  durch  ihre  außer- 
ordentliche Deckkraft  den  analogen  nicbt  chlorierten 
Produkten  des  Patentes  120980  ganz  wesentlich 
überlegen.  Sie  erzeugen  schon  mit  8  pGt  auf 
ungeheizter  Wolle  ein  schönes,  tiefes  Schwarz,  das 


durch  Nachchromieren  in  seiner  Nuance  wenig  ver- 
ändert wird,  dabei  jedoch  an  Farbtiefe  und  Walk- 
echtheit noch  gewinnt. 

Dieser  technische  Fortschritt  konnte  nicht  vor- 
ausgesehen werden  und  ist  nmsomehr  als  ein  un- 
erwarteter zu  bezeichnen,  als  aus  den  beiden 
andern,  vom  p- Amidophenol  sich  ableitenden  Ghlor- 
nitroamidophenolen  sich  analoge  Disazofarbstoffe 
von  annähernd  ebenbürtiger  Stärke  und  Schönheit 
nicht  erhalten  lassen  und  anderseits  bei  den  Ghlor- 
amidophenolen  nach  den  Angaben  der  Patentschrift 
181288  gerade  die  Ghlorderivate  des  p-Amido- 
phenols,  soweit  nicht  besonders  leicht  kuppelnde 
Endkomponenten  wie  Besorzin,  gewisse  Amido- 
oxy-  und  Dioxjnaphthaline  in  Betracht  kommen, 
Disazofarbstoffe  des  vorliegenden  Typus  gar  nicht 
oder  nur  spurenweise  zu  liefern  vermögen. 

Beispiel: 

19  kg  6-Ghlor-2-nitro-4-amidophenol  werden 
mit  300  1  Wasser  und  4  kg  Natron  aufgelöst, 
auf  10^  G  abgekühlt,  mit  der  konzentrierten  Lö- 
sung von  7  kg  Nitrit  versetzt  und  durch  Zu- 
fließenlassen zu  85  kg  Salzsäure  von  21®  B  in 
die  Diazoverbindung  übergeführt,  welche  sich  fast 
vollständig  in  olivenbraunen  Nädelchen  ausscheidet. 
Zur  Überführung  in  das  Zwischenprodukt  setzt 
man  zum  so  erhaltenen  Diazokörper  die  Lösung 
von  25  kg  1.6-  bezw.  1  . 7-naphthylaminsulfo- 
saurem  Natron  bezw.  des  technischen  Gemisches 
der  beiden  Isomeren  und  verrührt  während  12 
Stunden  bei  85»  G. 

Alsdann  bringt  man  den  als  braunschwarzes 
Pulver  ausgeschiedenen  Monoazofarbstoff  durch 
Zusatz  von  6  kg  Soda  in  Lösung,  setzt  7  kg 
Nitrit  zu  und  läßt  zur  erneuten  Diazotierung  in 
26  kg  Salzsäure  (21<^  B)  und  100  kg  Eis  ein- 
fließen. Dabei  scheidet  sich  die  Diazoverbindung 
des  Zwischenproduktes  in  oliven  Flocken  aus. 
Nach  einstündigem  Rübren  kuppelt  man  mit  einer 
bis  zum  Schluß  alkalisch  gehaltenen  Lösung  von 
25  kg  1 . 4-naphtholsulfosaurem  Natron  und  isoliert 
den  nach  kurzer  Zeit  fertig  gebildeten  Disazofarb- 
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Stoff  durch  Aussalzen,  Pressen  und  Trocknen  in 
gewohnter  Weise. 

Ganz  analog  verläuft  auch  die  Kombination 
bei  Verwendung  von  1.5-  naphtholsulfosaurem 
Natron  als  Schlußkomponente. 

Die  beiden  so  erhältlichen  Disazofarbstoffe  sind 
schon  in  kaltem  Wasser  leicht  mit  dunkelvioletter 
Farbe  löslich,  welche  durch  Alkalien  nicht  ver- 
ändert wird,  auf  Zusatz  von  Mineralsäure  dagegen 
in  rotviolett  umschlägt,  während  ein  Überschuß 
derselben  den  Farbstoff  als  dunkelviolettes  Pulver 
niederschlägt.  In  Alkohol  sind  beide  Farbstoffe 
vollkommen  unlöslich,  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure lösen  sie  sich  mit  blaugrüner  Farbe. 

Bei  Verwendung  von  a-Naphthylamin  in  Mittel- 
stellung oder  bei  Ersatz  der  1.4-  bezw.  1.5- 
Naphtholsulfosäure     als     Endkomponente     durch 


andere  Naphtholmono-  oder  disulfosäuren,  Dioxy- 
naphthalin-  oder  Amidonaphtholsulfosäuren,  sowie 
a-Naphthylamin  lassen  sich  aus  6-Chlor-2-nitro- 
4-amidophenol  Disazofarbstoffe  mit  ähnlichen  Vor- 
zügen nicht  erzielen. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  schwarzer,  nach- 
chromierbarer sekundärer  Disazofarbstoffe  aus  6- 
Chlor-2-nitro-4-amidophenol,  darin  bestehend,  daß 
man  dessen  Diazoverbindung  mit  1  .  6-  bezw. 
1 .  7-Naphthylaminsulfosäure  kombiniert  und  das 
erhaltene  Zwischenprodukt  nach  erneuter  Diazo- 
tierung  mit  1  .  4-  und  1 .  5-Naphtholsulfosäure 
kuppelt. 

Fr.  P.  328281  vom  5.  Januar  1903. 


No.  142153.    (D.  13010.)    Kl.  22  a.    DAHL  &  COMP,  in  BARMEN. 

Terfähren  lor  Darstellung  eines  Monoasofarbstoffes  für  Wolle  aus  Plkraminsänre. 

Vom  15.  November  1902  ab. 
Ausgelegt  den  2.  Februar  1903.  —  Erteilt  den  20.  April  1903. 


Durch  die  Patentschrift  116980  ist  bekannt 
geworden,  daß  die  Kombinationen  der  Diazo- 
pikraminsäure  mit  den  ^-Naphthylaminsulfosäuren 
Farbstoffe  ergeben,  welche  Wolle  im  sauren  Bade 
braunrot  anfärben.  Durch  Nachbehandlung  mit 
Bichromat  gehen  diese  Nuancen  in  olivegrün  über. 

Wie  in  derselben  Patentschrift  angegeben,  ver- 
halten sich  die  a-Naphthylaminsulfosäuren  anders, 
indem  deren  Kombinationen  mit  Pikraminsäure 
Farbstoffe  liefern,  welche  beim  Nachchromieren 
braun  bleiben. 

Diese  Angaben  können  im  allgemeinen  von  der 
Erfinderin  bestätigt  werden.  Indessen  wurde  bei 
weiteren  Untersuchungen  die  überraschende  Be- 
obachtung gemacht,  daß  die  l-Naphthylamin-4- 
sulfosäure  eine  Ausnahme  von  dieser  Regel  macht, 
indem  deren  auf  Wolle  im  sauren  Bade  erzeugte 
braune  Färbung  durch  Nachbehandeln  mit  Bi- 
chromat in  ein  schönes  Olivegrün  übergeht.  Diese 
olivegrüne  Färbung  ist  sehr  lichtecht  und  voll- 
kommen walkecht.  Diese  wertvollen  Eigenschaften 
des  Farbstoffes  werden  ergänzt  durch  ein  recht 
gutes  Egalisierungsvermögen  desselben. 


Beispiel  zur  Darstellung  des  Farbstoffes: 
19,9  kg  Pikraminsäure  werden  in  bekannter 
Weise  diazotiert  und  in  eine  auf  5  bis  10^  ab- 
gekühlte Lösung  von  24,6  kg  1 .  4-naphthylamin- 
sulfosaurem  Natron  und  20  kg  Soda  eingerührt. 
Nach  24  Stunden  ist  die  Farbstoff bildung  voll- 
endet. Man  erwärmt  auf  60®  und  fällt  mit 
Salz. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  dunkelbraunes  Pulver, 
das  sich  in  Wasser  mit  braunroter  Farbe  löst. 
Zusatz  von  wenig  Natronlauge  ändert  die  Farbe 
nicht,  mehr  Lauge  g^bt  roten  Niederschlag.  Ver- 
dünnte Salzsäure  gibt  bordeauxroten  Niederschlag. 
Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  mit  roter  Farbe. 
Zusatz  von  Wasser  erzeugt  schokoladebraunen 
kristallinischen  Niederschlag. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  Monoazofarb- 
stoffes  für  Wolle,  darin  bestehend,  daß  man  Di- 
azopikraminsäure  mit  l-Naphthylamin-4-sulfosäure 
kombiniert. 


No.  143892.    (F.  12621.)    Kl.  22a.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNIN6 

IN  HÖCHST  A/M. 

Terfähren  cur  Darstellung  eines  Monoasofarbstoffes  fQr  Wolle  aus  Nitro-o-amldophenolsolfosäare* 

Vom  10.  Febmar  1900  ab. 
Ausgelegt  den  10.  Januar  1901.  —  Erteilt  den  15.  Juni  1903. 


Die  seither  sich  im  Handel  befindenden  schwarzen 
AzofarbstofFe  für  Wolle  sind  durchweg  Disazofarb- 


stoffe, sie  besitzen   zwar  ein  mangelhaftes  Egali- 
sierungsvermögen,   aber   durch    ihren   verhältnis- 

25* 
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mäßig  niedrigen  Preis  und  einige  Vorteile  in  den 
Echtbeitseigenscbaften  baben  sie  docb  allgemeine 
Verbreitung  in  der  Wollfiirberei  erlangt. 

Es  sind  nun  in  letzter  Zeit  mebrfacb  Ver- 
fabren  bekannt  geworden,  um  mit  egalisierenden 
Monoazofarbstoffen  schwarze  Färbungen  auf  Wolle 
zu  erzielen,  so  durch  die  Patentschriften  90770 
und  109932.  Die  zu  diesem  Zweck  hergestellten 
Monoazokörper  haben  aber  mit  dem  zum  Teil  aus 
den  billigsten  Materialien  der  Teerfarbenindustrie 
hergestellten  DisazowoUschwarz  nicht  in  erfolg- 
reiche Konkurrenz  treten  können. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  man  aus  diazo- 
tierter  6-Nitro-2-amido-l-phenol-4-sulfosäure  einer- 
seits und  )9-Naphthol  anderseits  einen  Monoazo- 
körper erhält,  welcher  Wolle  direkt  tiefviolett 
anfärbt  und  durch  Chromieren  in  eine  schwarze 
Färbung  übergeführt  werden  kann,  welche  vor- 
treffliche Eigenschaften  besitzt.  Die  Farbkraft  ist 
eine  bedeutende,  Wasser-,  Säure-,  Alkali-,  Licht-, 
Reib-  und  Schwefelechtheit  ist  eine  vorzügliche, 
die  Walk-  vCni  Dekaturechtheit  ist  vollkommen 
und  das  Egalisierungsvermögen  ein  ausgezeichnetes, 
indem  selbst  minderwertiges  loses  Wollmaterial 
vollkommen  gleichmäßig  angeförbt  wird. 

Die  wertvollen  Eigenschaften  des  )9-Naphthol- 
farbstoffes,  insbesondere  seine  tiefe  violette  Nuance 
waren  durchaus  nicht  vorauszusehen.  In  der  Tat 
liefern  die  Sulfosäuren  des  )9-Naphthols,  welche 
in  Kombination  mit  Diazoverbindungen  im  allge- 
meinen blauere  Nuancen  ergeben  als  ^-Naphthol 
selbst,  in  Kombination  mit  diazotierter  6 -Nitro- 
2-amido-phenol-4-sulfosäure  minderwertigere  Pro- 
dukte; auch  der  Ersatz  der  6-Nitro-2-amido- 
phenol-4-sulfosäure    durch    eine   isomere   Nitro- 


amidophenolsulfosäure  führt  zu  wenig  brauch- 
baren Resultaten. 

Die  Darstellung  des  neuen  Farbstoffes  geschieht 
beispielsweise  wie  folgt: 

3,84  kg  nitroamidophenolsulfosaures  Natron 
werden  in  100  1  Wasser  gelöst,  8,30  1  Salzsäure 
von  30  pCt  zugesetzt  und  bei  10  bis  15^  di- 
azotiert.  Die  gelbge&rbte  Diazolösung  läßt  man 
einfließen  in  eine  kalt  gehaltene  Lösung  von 
0,70  kg  Ätznatron,  8,80  kg  kalzinierter  Soda  und 
2,20  kg  /J-Naphthol  in  50  1  Wasser.  Die  Farb- 
stoffbildung tritt  sofort  ein,  indem  sich  die  Flüssig- 
keit blauviolett  färbt.  Der  Farbstoff  scheidet  sich 
zum  größten  Teil  als  grünlich  bronzefarbener 
Niederschlag  ab.  Man  erwärmt  auf  etwa  45^ 
und  rührt  einige  Stunden  bei  dieser  Temperatur. 
Durch  Zusatz  von  wenig  Salz  wird  auch  der 
kleine  in  Lösung  befindliche  Teil  des  Farbstoffes 
abgeschieden. 

In  trockener  Form  bildet  der  Farbstoff  ein 
braunes  bronzeglänzendes  Pulver,  welches  sich  in 
Wasser  mit  violetter  Farbe  löst,  die  durch  Am- 
moniak um  wenig  verändert  wird;  Alkohol  löst 
nur  geringe  Mengen  mit  blauvioletter  Farbe.  Die 
Lösung  des  Farbstoffes  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure ist  bläulich  rot;  durch  Wasserzusatz  wird 
der  Farbstoff  als  ziegelroter  Niederschlag  gefällt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  Wollfarbstoffes, 
welcher  violette,  durch  Cbromieren  schwarz  wer- 
dende Färbungen  liefert,  darin  bestehend,  daß  man 
die  Diazoverbindung  der  6-Nitro-2-amidophenol- 
4-sulfosäure  mit  ^-Naphthol  zu  einem  Monoazo- 
farbstoff  vereinigt. 


No.  143387.   (F.  16566.)    Kl.  22a.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Terfalireii  zur  Barstellnnfp  von  Monoazofarbstoffen  ans  1  •  8-Azimidonaphtlialin-4-snlfo8ftiire. 

Vom  1.  August  1902  ab. 
Ausgelegt  den  9.  März  1903.  —  Erteilt  den  2.  Juni  1903. 


In  der  Patentschrift  139908  sind  Orthoamido- 
phenolazofarbstoffe  beschrieben,  die  sich  von  der 
1 .  8-Azimidonaphthalin-4-sulfosäure  ableiten.  Die 
Darstellung  derselben  geschieht  dort  in  der  Weise, 
daß  man  die  entsprechenden  Azofarbstoffe  der  1.8- 
Diamidonaphthalin  -  4  -  sulfosäure  mit  salpetriger 
Säure  behandelt. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  man  zu  einem 
Teil  dieser  Farbstoffe  auf  dem  bisher  unbekannten 
direkten  Weg  gelangen  kann,  indem  man  die  1 . 8- 
Azimidonaphthalin- 4 -sulfosäure  mit  der  Diazover- 
bindung bei  Gegenwart  von  viel  überschüssigem 
Alkali  vereinigt.  Dieser  Weg  w^r  bisher  unbe- 
kannt. Die  Azimidonaphthalinsulfosäure  galt  als 
ein  nicht  reaktionsfähiger  Körper  (s.  Patent  70019) 


und  wurde  bisher  in  der  Tat  noch  nicht  zur  Dar- 
stellung von  Azofarbstoffen  benutzt. 

Zur  Ausfährung  des  Verfahrens  werden  die 
Diazoverbindungen  der  Pikraminsäure,  der  6-Nitro- 
2 -amidophenol- 4 -sulfosäure  und  des  4-Nitro-2- 
amidophenols  verwendet. 

Beispiel: 

25,6  kg  6-nitro-2-amidophenol-4-sulfosaures 
Natrium  werden  mit  7  kg  Nitrit  und  30  kg  Salz- 
säure (20®  B)  diazotiert.  Die  gelbe  Diazolösung 
läßt  man  zu  einer  abgekühlten  Lösung  von  26  kg 
1 .  8- Azimidonaphthalin- 4 -sulfosäure  und  60  kg 
Soda  in  etwa  600  l  Wasser  einlaufen.  Die  zu- 
nächst gelbbraun  aussehende  Färbung  der  Mischung 
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geht  über  grün  in  blau  über.  Nach  mehreren 
Standen  wird  langsam  aufgewärmt  und  mit  der 
nötigen  Menge  KochBalz  ausgesalzen.  Der  Farb- 
stoff scheidet  sich  kristallinisch  ab.  * 

In  gleicher  Weise  erfolgt  die  Darstellung  der 
anderen  Tarbstoffe,  indem  die  Diazoverbindungen 
aus  22,1  kg  pikraminsaurem  Natrium  oder  15,4  kg 
Nitroamidophenol  zur  Anwendung  kommen.   Hier- 


bei  scheiden  sich  die  Farbstoffe  schon  ohne  Salz- 
zusatz größtenteils  kristallinisch  ab. 

Die  erhaltenen  Farbstoffe  sind  identisch  mit 
den  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  139908 
dargestellten  entsprechenden  Kombinationen.  Sie 
stimmen  mit  denselben  in  ihren  Eigenschaften 
und  Vorzügen  überein. 


Gl 

larakteristik  der  Färbst 

offe. 

1 
1 

Farbstoff  aus: 

Aussehen 

des 
i  Farbstoffs 

i 

Lösung 

in 
Wasser 

Wässerige  Wässerige 
Lösung      Lösung 

+       + 

verdünnte      Am- 
Salzsäure    moniak 

Lösung 
in  kon- 
zentriert. 
Schwefel- 
säure 

Lösung 

mit  viel 

Wasser 

verdünnt 

Saure 

Färbung 

auf 

Wolle 

Nach- 
behandelt 

mit 

Kalium- 

bichromat 

Nach- 
behandelt 

mit 
Kupfer- 
sulfat 

Pikramin- 
säure  (diaz.) 

+ 

1 

1' 

00 
00 

i 

'S 

§ 

TS    1 

•  pH 

B 

•s  1 

< 

00    , 

1 
1 

metall- 
glänzen- 
des 
Pulver 

rot- 
violett; 
sehr 
ver- 
dünntes 
Kirsch- 
rot 

fuchsin- 
rote 
Ab- 
scheidung 

rein- 
blaue 
Lösung 

blaugrün 

rote 
Ab- 
scheidung 

blau- 
schwarz 

grün 

indigo- 
blau 

6.Nitro-2- 

amidophenol- 

4-salfo8äure 

(diaz.)  + 

dunkel- 
braunes 
Pulver 

blau 

mit 
rotem 

Di- 
chrois- 

muB 

rote 
Lösung 

blaue 
Lösung 

blaugrün 

■ 

rote 
Lösung 

violett- 
schwarz 

grün 

blau 

4-Nitro-2- 

amidophenol 

(diaz.)  + 

grünlich 
metall- 
glänzen- 
des 
Pulver 

violett 

rote 
Ab- 
scheidung 

blaue 
Lösung 

rein  blau 

rote 
Ab- 
scheidung 

trübes 
Bordeaux 

grün 

dunkel- 
blau. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Azimidoazo- 
farbstoffen,  dadurch  gekennzeichnet,  da£  man  die 
Diazoverbindungen  der  Pikraminsäure  oder  der 
6-Nitro-2-amidophenol-4-sulfosäure  oder  des  4- 
Nitro  -  2  -  amidophenols    auf    die    1.8-  Azimido- 


naphthalin-4-sulfosäure  in  alkalischer  Lösung  ein- 
wirken läßt. 

Fr.  P.  336889  vom  14.  Januar  1903.  A.  P.  741552 
vom  4.  Februar  1903,  Scholl  (Farbwerke  Höchst). 
E.  P.  953  vom  14.  Januar  1903. 


No.  152484.    (F.  16901.)    Kl.  22a.    FARBWERKE  voim.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Verfahren  sor  Barstelinng  brauner  beiienziehender  MonoazofarbBtoffe. 

Vom  7.  November  1902  ab. 
Ausgelegt  den  8.  Febmar  1904.  —  Erteilt  den  9.  Mai  1904. 


Es  wurde  beobachtet,  daß  eine  gewisse  Klasse 
einfacher  Ohrysoidine,  nämlich  solcher  Azofarb- 
stoffe, welche  durch  Vereinigung  von  Halogen-, 
Nitro-  und  Sulfoderivaten  der  o-Amidobenzoesäure 
mit  Metadiaminen  entstehen,  die  Eigentümlichkeit 
besitzt,  walkechte  wertvolle  Ohromlacke  zu  bilden, 
ohne  daß  ein  kernständiges  Hydroxjl  in  o-Stellung 
zur  Azogruppe  befindet,  wie  dies  bei  den  aller- 
meisten, in  den  letzten  Jahren  bekannt  gewordenen 
braunen  Chromiermonoazofarbstoffen  der  Fall  ist. 
Die  mit  diesen  Farbstoffen  erzielten  Braunnuancen 


sind  wertvoller  als  die  der  Farbstoffe  aus  den 
entsprechenden  o-Diazophenolen ;  ihre  Walk-  und 
Lichtechtheit  ist  vorzüglich.  Die  leichtere  Re- 
aktionsfähigkeit der  Diazobenzol-o- karbonsäure - 
derivate  gegenüber  den  entsprechenden  Diazo- 
phenolen  erweist  sich  als  vorteilhaft  für  die  Fabri- 
kation; auch  lassen  sich  die  mit  letzteren  schwer 
kuppelungsfähigen,  negative  Reste  enthaltenden  m- 
Diaminderivate,  m-Phenylendiaminsulfosäure,  sowie 
Chlor-  und  Nitro-m-phenylendiaminfarbstoffe  ver- 
hältnismäßig leicht  herstellen. 


890  Dantellang  beizenfirbender  reap.  nachchromierbarer  Azofarbgtoffe  atw  o-AmidonaphtholderiTaten. 
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Die  im  vorliegenden  Verfahren  verwendeten 
Anthranilsnlfosäuren  sind  nicht  identisch  mit  der 
in  der  britischen  Patentschrift  14927/1892  ge- 
nannten,  nicht  näher  bezeichneten  Amidosnlfo- 
benzoesftnre,  denn  die  daraus  hergestellten  Chryso- 
idine  sind  als  gelblichbraun  bezeichnet,  während 
die  vorliegenden  isomeren  Farbstoffe  dunkelbraun 
sind  und  sich  von  den  Ghrysoidinen  der  m-  oder 
p-Amidosulfobenzoesäure  durch  vorzügliche  Walk- 
echtheit auszeichnen. 

Die  Darstellung  dieser  Farbstoffe  geschieht 
zweckmäßig  in  der  Weise,  daß  man  die  Diazo- 
verbindung  der  Anilin- o-karbonsänrederivate  in 
neutraler  oder  saurer  Lösung  auf  die  kuppelungs- 
fohigen  m-Diamine  einwirken  läßt.  Kombination 
in  alkalischer  Lösung  ist  weniger  zu  empfehlen, 
weil  hierbei  die  Bildung  von  Disazokörpem  nicht 
ausgeschlossen  ist. 

Beispiel: 

217  g  Anilin- 5-sulfo- 2 -karbonsäure  werden 
zweckmäßig  unter  Zusatz  von  40  g  Ätznatron  in 
etwa  3  1  Wasser  gelöst,  260  g  Salzsäure  von 
20^  B,  mit  Wasser  verdünnt,  zugesetzt  und  in 
der  Kälte  durch  Zusatz  von  69  g  Natriumnitrit 
diazotiert.  Diese  DiazolÖsung  läßt  man  in  eine 
mit  125  g  Salzsäure  20^  B  versetzte  kalte  wässe- 
rige Lösung  von  110  g  m-Phenjlendiamin  ein- 
fließen. Die  Farbstoffbildung  beginnt  sofoi-t  und 
ist    nach   mehrstündigem   Rühren    beendet.     Der 


Farbstoff  &llt  bei  der  Bildung  kristallinisch,  als 
freie  Farbsäure  aus  und  kann  durch  Natriumacetat 
oder  Alkali  in  leicht  lösliche  Salze  übergeführt 
werden,  die  durch  Kochsalz  fällbar  sind.  Der 
Farbstoff  färbt  Wolle  direkt  bräunlich  orange; 
durch  Chromierung  entsteht  ein  gelbstichiges 
Dunkelbraun  von  vortrefflichen  Echtheitseigen- 
schaften. 

In  vorstehendem  Beispiel  können  an  Stelle  der 
Anilin- 5-sulfo-2-karbonsäure  isomere  Sulfosäuren, 
Nitro-  und  Halogenderivate  treten,  z.  B.  o-Amido- 
m-sulfobenzoesäure,  nicht  aber  die  Anthranilsäure 
selbst,  deren  schwer  lösliche  und  färberisch  minder- 
wertige m-Diaminazofarbstoffe  in  der  britischen 
Patentschrifb  14927/1892  beschrieben  sind.  Das 
m-Phenylendiamin  kann  durch  andere  kuppelungs- 
fähige m-Diamine,  z.  B.  m-Toluylendiamin,  2.4 
oder  2 .  6,  Chlor-  oder  Nitro -m-phenylendiamin 
oder  m-Phenylendiaminsulfosäure  ersetzt  werden; 
nur  müssen  die  Diazotier-  und  Kuppelungsbe- 
dingungen der  Natur  der  betreffenden  Substanzen 
angepaßt  werden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  brauner  beizen- 
ziehender Monoazofarbstoffe,  darin  bestehend,  daß 
man  Halogen-,  Nitro-  und  Sulfoderivate  der  Di- 
azobenzol-o-karbonsäure  mit  kuppelungsfähigen  m- 
Diaminen  vereinigt. 


No.  163297.    (F.  17156.)   Kl.  22a.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

m  HÖCHST  A/M. 

Terfahren  zur  Dantellung  beizeniielieiider  o-Oxjaxofarbstoffe« 

Yom  20.  Januar  1903  ab. 
Ausgelegt  den  17.  März  1904.  —  Erteilt  den  6.  Juni  1904. 


Unter  den  diazotierbaren  o-Amidophenolderi- 
vaten  nimmt,  wie  gefunden  wurde,  das  6-Nitro- 
4-chlor-2-amidophenol  eine  besonders  bevorzugte 
Stellung  ein,  in  dem  diese  Verbindung  es  ermög- 
licht, mit  Hilfe  einfacher  Naphtholsulfosäuren  zu 
egalisierenden  farbkräftigen  Monoazofarbstoffen  zu 
gelangen,  deren  Chromlacke  eine  violett-  bis  blau- 
schwarze Färbung  zeigen  und  vorzügliche  Echt- 
heitseigenschaften aufweisen.  Auch  die  Kupfer- 
lacke sind  zum  Teil  von  schöner  blauroter  Nu- 
ance, klarer  Übersicht  und  von  guter  Seif-  und 
Lichtechtheit.  Die  neuen  Farbstoffe  aus  6-Nitro- 
4-chlor-2-amidophenol  haben  vor  den  entsprechen- 
den bekannten  Kombinationen  aus  analog  kon- 
stituierten Mitroamidophenolderivaten,  z.  B.  denen 
aus  6-Nitro-2-amidophenol-4-sulfosäure  oder  6- 
Nitro-3-amido-4-kresol,  den  wesentlichen  Vorteil 
einer  blaueren  Nuance  ihrer  Ghromlacke  voraus. 
Das  Vorhandensein  dieser  wertvollen  Eigenschaft, 
verbunden  mit  einer  bedeutenden  Farbkraft,  konnte 
mit  Sicherheit  nicht  vorausgesehen  werden,  zumal 


bekanntermaßen  die  o-Amidophenolderivate  mit 
Naphtholsulfosäuren  Farbstoffe  von  röterer  Nuance 
liefern,  als  diejenigen  mit  Naphthol  selbst. 

Die  Herstellung  der  neuen  Farbstoffe  geschieht 
zweckmäßig  in  der  Weise,  daß  man  die  Diazo- 
verbindung  des  Nitrochloramidophenols  in  alka- 
lischer Lösung  auf  a-  oder  )3-Naphtholmono-  und 
-disulfosäuren  (mit  Ausnahme  der  /?-Naphtholdi- 
sulfosäure  R)  einwirken  läßt. 

Beispiel: 

188,5  Teile  6-Nitro-4-chlor-2-amidophenol 
werden  in  7000  Teilen  Wasser  unter  Zusatz  von 
44  Teilen  Natronhydrat  gelöst,  69  Teile  Natrium- 
nitrit hinzugefügt  und  die  auf  etwa  10®  G  ge- 
brachte braune  Lösung  in  3000  Teile  verdünnte 
Salzsäure  von  etwa  10®  0,  welche  110  Teile 
Chlorwasserstoff  enthält,  einfließen  gelassen.  Es 
bildet  sich  das  gelb  gefärbte  Nitrochlordiazophenol, 
welches  meist  zum  Teil  ausfällt.  Die  Diazover- 
bindung  wird  nun  in  eine  Lösung  von  246  Teilen 
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/9-Napbtbolsulfosäure-2  .  7  (Na-Salz)  und  300  Teilen 
Soda  in  etwa  5000  Teile  Wasser  von  15®  ein- 
fließen gelassen.  Die  Farbstofifbildnng  gebt  nicht 
sehr  scbnell  vor  sich;  es  tritt  zunächst  Blau- 
färbung ein,  und  dann  bilden  sich  bronzeglänzende 
Farbstoffkriställchen.  Nach  mehrstündigem  Rühren 
erwärmt  man  langsam  auf  40®,  bis  die  Farbstoff- 
bildung  beendet  ist  und  fällt  eventuell  einen  kleinen 
noch  gelösten  Teil  des  fast  völlig  abgeschiedenen 
Farbstoffes  durch  Kochsalz  aus. 

In  getrockneter  Form  bildet  der  Farbstoff  ein 
bronzeglänzendes,  dunkles  Pulver,  das  sich  in 
Wasser  nicht  ganz  leicht  mit  violetter  Farbe  löst. 
Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  ist 
fuchsinrot  gefärbt,  durch  Wasserzusatz  wird  der 
Farbstoff  als  rötlicher  Niederschlag  ausgefällt.  Auf 


Wolle  in  saurem  Bade  zieht  der  Farbstoff  mit 
stumpf  rötlich  violetter  Nuance,  die  durch  Behand- 
lung mit  Eupfersalzen  in  blaustichiges  Bot  und 
durch  Chromierung  in  Violettschwarz  übergeht. 
Die  Darstellung  der  analogen  Farbstoffe  aus 
anderen  Naphtholsulfosäuren  geschieht  in  gleicher 
Weise;  die  Eigenschaften  sind  ähnliche.  Die  Nu- 
ance der  Chromlacke  schwankt  zwischen  Violett- 
schwarz und  Blauschwarz.  Der  Farbstoff  aus  a- 
Naphtholsulfosäure  NW  liefert  z.  B.  einen  blau- 
stichigeren  Chrom-  und  Eupferlack  als  der  oben 
näher  beschriebene  Farbstoff.  Die  Löslichkeits- 
verhältnisse  ändern  sich  je  nach  der  Natur  des 
Kuppelungskomponenten  und  der  Zahl  der  Sulfo- 
gruppen  in  letzteren. 


Charakteristik. 

2-Amido-6-nitro-       ' 
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Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  beizenziehender  0- 
Oxy azofarbstoffe,  *  darin  bestehend,    daß   man   das 


6-Nitro-4-chlor-2-diazophenol  mit  Naphtholsulfo- 
säuren, die  )9-Naphtholdisulfosäure  B  ausgenommen, 
vereinigt. 


No.  147880.    (F.  134100    Kl.  22a.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &.  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfahren  znr  DarsteUnng  eiaes  Disazofarbstoffes  fttr  Wolle  ans  o-o-Diamido-p-pbenolsnlfosftnre« 

Vom  17.  Oktober  1900  ab. 
Ausgelegt  den  13.  Mai  1901.  —  Erteilt  den  2.  November  1903. 


Es   wurde  gefunden,    daß   man  o-o-Diamido- 
oxyverbindungen    zur    Darstellung   von    Azofarb- 


stoffen    verwenden    kann;    sie    lassen    sich   über- 
raschenderweise leicht  diazotieren;  die  entstehenden 
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Tetrazoderivate  sind  beständig  und  setzen  sieb 
leicbt  mit  Aminen  oder  Pbenolen  zu  Disazofarb- 
Stoffen  um.  Diese  Eigenscbaft  kommt  dem  o-o- 
Diamidocblorpbenol,  o-o-Diamido-p-kresol,  der  o-o- 
Diamido - p - Oxybenzoesäure  und  o-o-Diamido-p- 
pbenolsulfosfture  zu,  und  es  wurde  gefunden,  daß 
die  letztere  Säure  mit  /3-Napbtbol  einen  wertvollen 
Farbstoff  liefert. 

Beispiel: 

20,4  kg  o-o-Diamidopbenolsulfosäure,  die  man 
durcb  Reduktion  der  o-o-Dinitro-p-phenolsulfo- 
säure  gewinnen  kann,  werden  mit  60  kg  Salz- 
säure und  14,4  kg  Matriumnitrit  in  die  leicbt 
löslicbe  gelbe  Tetrazoverbindung  übergefübrt  und 
die  Lösung  derselben  allmäblicb  einer  Lösung  von 
29,2  kg  ^Napbtbol  und  60  kg  Natronlauge  zu- 
gegeben. Die  Bildung  des  Farbstoffes  vollzieht 
sieb  in  kurzer  Zeit  und  dieser  kann  durcb  Kocb- 
salz  aus  der  Lösung  ausgeschieden  werden.  Er 
wird    als    blauscbwarzes  Pulver   erbalten,    dessen 


violette  wässerige  Lösung  auf  Zusatz  von  Mineral- 
säuren in  Rot  umschlägt.  Er  färbt  Wolle  rot- 
braun und  die  Färbung  geht  beim  Nachchromieren 
in  ein  echtes  Violettschwarz  über. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  in  Wasser 
löslichen,  Wolle  beim  Nachchromieren  violett- 
schwarz färbenden  Farbstoffes,  dessen  Hauptbestand- 
teil ein  Disazofarbstoff  ist,  darin  bestehend,  daß 
man  1  Molekül  o-o-Tetrazophenol-p-sulfosäure  auf 
2  Molküle  /}-Naphthol  einwirken  läßt. 


A.P.  665696  vom  30.  Oktober  1900,  Schirmacher 
(Farbwerke  Höchst).  Fr.  P.  804694  vom  19.  Oktober 
1900.    E.  P.  18624  vom  18.  Oktober  1900. 

Die  Kombination  Tetrazophenolsalfosäare  -{- 
2  Mol.  I^-Naphthol  kommt  als  Säureali zarin- 
flchwarz  S£  in  den  Handel.  Der  Farbstoff  gehört 
zu  den  technisch  wichtigsten  Nachchromierangsfarb- 
Btoffen  für  Wolle. 


No.  148212.    (F.  13501.)     Kl.  22a.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Terfabren  sor  Darstelliuig  von  gemisctaten  Disazofarbstoffen  für  Wolle 

aug  o-o-BiamldopbenoI-p-gulfosäiire. 

Vom  15.  November  1900  ab. 
Ausgelegt  den  2.  September  1901.  —  Erteilt  den  30.  November  1903. 


Im  weiteren  Verlaufe  der  Untersnchnngen  über 
Disazofarbstoffe  aus  Derivaten  des  o  o-Diamido- 
phenols,  vergl.  die  Patentschriffc  147880,  wurde 
gefunden,  daß  die  beiden  Diazogruppen  der  o-o- 
Diamidophenol-p-sulfosäure  befähigt  sind,  nach- 
einander sich  mit  verschiedenen  Komponenten 
zu  vereinigen.  Als  Zwischenprodukte  entstehen 
o-Diazo-o-oxyazoderivate,  die  auch  in  der  Weise 
hergestellt  werden  können,  daß  man  die  ent- 
sprechenden o  -  Nitro  -  0  -  oxyazofarbstoffe  reduziert 
und  diazotiert.  Man  erhält  wertvolle  Farbstoffe 
der  allgemeinen  Konstitution: 

OH 

R  — N  =  N— /\— N  =  N  — R\ 

\/ 

welche  Wolle  in  braunroten  bis  tief  braunen  Nu- 
ancen färben  und  auf  der  Faser  mit  Metallsalzen 
außerordentlich  echte  braune  bis  schwarze  Lacke 
bilden. 

Die  0  -  0  -  Diamiodophenol  -  p  -  sulfosäure  kann 
man  gewinnen  durch  Reduktion  der  o-o-Dinitro- 
phenol-p-sulfosäure  z.  B.  mit  Zinkstaub  und  Salz- 
säure. Die  Lösung  der  Säure  entfärbt  sich  schnell 
und  man  erhält  das  salzsaure  Salz  der  o-o-Diamido- 
phenol-p-sulfosäure,  welches  in  der  Lösung  direkt 
durch  Versetzen  mit  den  erforderlichen  Mengen 
Natriumnitrit  und  Salzsäure  in  die  tiefgelb  ge- 
färbte Tetrazoverbindung  übergeführt  werden  kann. 
Auf  Zusatz  von  Oxydationsmitteln  ftrben  sich  die 


Lösungen  der  o-o-Diamidopbenol-p-sulfosäure  tief- 
braun. In  fester  Form  kann  man  diese  Säure 
gewinnen,  indem  man  die  konzentrierte  Lösung 
eines  Salzes  derselben  mit  essigsaurem  Natron 
neutralisiert.  Auf  Zusatz  von  Kochsalz  fällt  die 
o-o-Diamidophenol-p-sulfosäure  in  weißen  Kristall- 
flitterchen  aus,  welche  sich  an  der  Luft  allmählich 
dunkler  färben. 

Zur  Darstellung  der  neuen  Disazofarbstoffe 
verfährt  man  am  besten  so,  daß  man  zur  essig- 
sauren Lösung  von  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung 
1  Mol.  der  einen  Komponente  zusetzt  und  dann, 
wenn  diese  erste  Kombination  beendet  ist,  die 
Farbstofflösung  einlaufen  läßt  in  die  soda-  bezw. 
ätzalkalische  Lösung  der  zweiten  Komponente. 
Kuppelt  man  an  zweiter  Stelle  ein  Phenol,  Naph- 
thol  oder  Diozynaphthalin,  d.  h.  einen  in  Soda 
nicht  löslichen  Körper,  so  empfiehlt  es  sich,  die 
essigsaure  Lösung  des  Diazoazokörpers  erst  mit 
Soda  zu  neutralisieren  bezw.  schwach  alkalisch  zu 
machen  und  dann  die  Lösung  des  betreffenden 
Körpers  in  Atznatron  hinzuzugeben. 

Beispiele: 

1.  20  kg  o-o-Diamidophenol-p-sulfosäure,  dar- 
gestellt durch  Reduktion  von  o-o-Dinitrophenol- 
p-sulfosäure,  werden  mit  14  kg  Nitrit  und  50  kg 
Salzsäure  in  die  Tetrazoverbindung  übergeführt, 
die  Mineralsäure  durch  etwa  68  kg  essigsaures 
Natron  abgestumpft  und  eine  Lösung  von  16,7  kg 
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^Naphtholnatrium  hinzugesetzt.  Nach  etwa  24 
Stunden  läßt  man  die  Masse  einlaufen  in  eine 
Lösung  von  24,5  kg  a-naphthoLsulfosaurem  Natron 
(1.4)  und  45  kg  Soda.  Nach  etwa  36  stündigem 
Rühren  erwftrmt  man  auf  70  bis  80<>,  läßt  er- 
kalten und  filtriert.  Der  Farbstoff  stellt  in 
trockenem  Zustande  ein  bronzierendes  schwarzes 
Pulver  dar,  welches  sich  in  Wasser  mit  blauer 
Farbe  löst.  Zusatz  von  verdünnter  Sodalösung 
verändert  die  Farbe  kaum.  Die  Lösung  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  ist  violettblau. 

Der  Farbstoff  färbt  Wolle  rotbraun;  bei  Nach- 
behandlung mit  Bichromat  erhält  man  ein  sehr 
echtes  Schwarz. 

2.  20  kg  0  -  0  -  Diamidophenol  -  p  -  snlfosäure 
werden  mit   50  kg  Salzsäure  und   14  kg  Nitrit 


tetrazotiert,  die  Mineralsäure  mit  etwa  68  kg 
essigsaurem  Natron  abgestumpft  und  eine  Lösung 
von  16,7  kg  ^-Naphtholnatrium  zugegeben.  Nach 
etwa  24  Stunden  gibt  man  50  kg  Soda  hinzu 
und  darauf  eine  Lösung  von  16,5  kg  Dioxy- 
naphthalin  (2.7)  in  12  kg  Natronlauge.  Nach 
etwa  36  Stunden  erwärmt  man  auf  70  bis  80®, 
läßt  erkalten  und  filtriert.  Der  Farbstoff  bildet 
in  trockenem  Zustande  ein  blauschwarzes  Pulver, 
löst  sich  in  Wasser  mit  blauer  Farbe,  in  konzen- 
trierter Schwefelsäure  violettblau.  Er  förbt  Wolle 
in  saurem  Bade  rotbraun,  mit  Bichromat  ent- 
wickelt schwarz. 

Andere  nach  gleichem  Verfahren  hergestellte 
Farbstoffe  sind  in  der  nachfolgenden  Tabelle 
charakterisiert. 
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Kombiniert   mit: 


Aussehen 

des 

trockenen 

Pulvers 


|3-Naphthol 
a-Naphthol 

blauschwarz          blau 

fi-Naphthol 

2 . 7-Dioxynaphthalin 

desgl. 

bronz. 
schwarz 

grünstich. 
blau 

|3-Naphthol 
1.4-Naphtholsulfosänre  N  W 

desgl. 

/}-Naphthol 
/}-NaphtholsulfoBäure  2.6 

schwarz 

blau 

^-Naphthol 
Naphthionsäure 

grauschwarz 

desgl. 

Pyrazolon 
m-Phenjlendiamin 

bronz. 
schwarz 

bräunl.  rot 

braunrot 


rotbraun 


K2  Cr2  O7 
Behandlung 

schwarz 
desgl. 


desgl. 


desgl. 


tiefbraun      blauschwarz 


dunkel- 
braun 


gelbbraun 


|3-Naphthol 

2 .  B-Naphthylaminsulfosäure 

blauschwarz 

blau 
desgl. 

rotbraun 

|}-Naphthol 

1 . 7-Naphtholsulfosäure 

desgl. 
desgl. 

dunkel- 
braun 

2 . 7-Diox7naphthaliQ 
2 .  B-Naphtholsulfosäure 

desgl. 
desgl. 

tiefbraun 

j3-Naphthol 
Amidonaphtholsulfosäure  G  (2.8.6) 

bronz. 
schwarz 

desgl. 

|3-Naphthol 

1.8. 4-Diozynaphthalinsulfosäure  S 

schwarz 

desgl. 
gi-aublau 

braunrot 

|3-Naphthol 
Pyrazolon 

grauschwarz 

bronz. 
schwarz 

braun 

g-Naphthol 
Ilesoizin 

blaustich, 
rot 

desgl. 

a-Naphthol 
Naphtholsulfosäure  (1.4) 

schwarz 

blau 

rotviolett 

a-Naphthol 

2 . 6-Naphtholsulfosäure 

bronz. 
schwarz 

desgl. 

rotstich. 
blau 

braunrot 

|3-Naphthol 
(J-Naphtholsnlfosäure  F  (2.7) 

grünstich. 
blau 

dunkel- 
braun 

/3-Naphthol 
/^-Naphtholdisulfosäure  R  (2.3.6) 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

schwarz 


braun 


schwarz 


desgl. 


desgl. 


desgl. 


violett- 
schwarz 


schwarz 
braun 

violett- 
schwarz 

schwarz 

violett- 
schwarz 

schvrarz 


desgl. 
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Wie  schon  oben  erwähnt,  gewinnt  man  die- 
selben Farbstoffe,  wenn  man  o-Nitro-o-amidophenol- 
p-sulfosänre  diazotiert,  mit  der  einen  Komponente 
vereinigt,  den  entstandenen  Nitro-monoazofarbstoff 
reduziert  und  diesen  nach  erfolgter  Diazotierung 
mit  der  zweiten  Komponente  umsetzt. 

Dies  abgeänderte  Verfahren  ist  in  folgendem 
Beispiel  beschrieben. 

45  kg  des  neutralen  Natronsalzes  des  aus  di- 
azotierter  o  -  Nitroamidophenol  -  p  -  sulfosäure  und 
)3>Naphthol  hergestellten  Azofarbstoffes  werden  in 
heißem  Wasser  gelöst  und  etwa  200  kg  Schwefel- 
natrium zugesetzt.  Nach  etwa  ^/2  stündigem  Er- 
wärmen, wenn  die  Lösung  eine  braunrote  Farbe 
angenommen  hat,  salzt  man  aus  und  filtriert  ab. 

45  kg  des  so  gewonnenen  Farbstoffes  werden 
in  Wasser  gelöst  und  nach  dem  Filtrieren  und 
Abkühlen  mit  40  kg  Salzsäure  als  ganz  feines 
Pulver  ausgefällt.  Hierauf  läßt  man  allmählich 
eine  Lösung  von  6,9  kg  Natriumnitrit  hinzulaufen. 
Die  Masse  geht  anfangs  mit  weinroter  Farbe  in 
Lösung,  und  bald  fallen  feine  Nädelchen  aus.  Ist 
die  Diazotierung  beendet,  so  läßt  man  z.  B.  ein- 
laufen in  eine  Lösung  von  25,5  kg  2  . 6-naphthol- 
sulfosaurem  Natron  und  80  kg  Soda.    Nach  etwa 


12  stündigem  Rühren  erwärmt  man  und  salzt  aus. 
Der  Farbstoff  färbt  Wolle  rotbraun,  welche  Nu- 
ance beim  Nachbehandeln  mit  Bichromat  in  violett- 
schwarz übergeht. 

In  gleicher  Weise  verfährt  man  unter  An- 
wendung anderer  Komponenten  an  Stelle  der  im 
vorstehenden  Beispiel  genannten  2 .  6-Naphthol- 
sulfosäure.  Die  entstehenden  Farbstoffe  sind 
identisch  mit  denjenigen,  die  man  wie  oben  aus 
der  o-o-Diamidopfaenolsulfosäure  durch  Vereinigung 
derselben  mit  den  entsprechenden  Komponenten 
erhält. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  gemischten 
Disazofarbstoffen  für  Wolle  aus  o-o-Diamidophenol- 
p-sulfosäure,  darin  bestehend,  daß  man  diese  Säure 
tetrazotiert  und  sie  mit  zwei  verschiedenen  Kom- 
ponenten vereinigt,  oder  daß  man  die  Zwischen- 
produkte, wie  sie  durch  Reduktion  und  Diazo- 
tierung der  entsprechenden  o-Nitro-o-oxyazofarb- 
stoffe  erhalten  werden,  mit  der  zweiten  Kompo- 
nente vereinigt. 

A.  P.  680283  vom  11.  Mai  1901,  Schirm  acher 
(Farbwerke  Höchst).    Fr.  P.  310957. 


No.  148213.    (F.  13527.)    Kl.  22a.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Barstellang  eines  DisazolEarbstoffes  für  Wolle. 

Zttaatz  Kwn  Patente  147880  vom  17.  Oktober  1900. 

Vom  21.  November  1900  ab. 
Ansgelegt  den  14.  Oktober  1901.  —  Erteilt  den  30.  November  1908. 


In  der  Patentschrift  147880  ist  die  Darstellung 
eines  Wollfarbstoffes  beschrieben,  welche  darin  be- 
steht, daß  man  o-o-Diamidophenol-p-sulfosäure 
mit  2  Mol.  ^-Naphthol  vereinigt.  Bei  der  Bil- 
dung dieses  Farbstoffes  hatte  man  theoretisch  die 
Entstehung  eines  Zwischenproduktes,  eines  Diazo- 
monoazofarbstoffes,  anzunehmen.  Es  wurde  dem- 
entsprechend gefunden,  daß  man  denselben  Disazo- 
farbstoff  darstellen  kann,  indem  man  den  Mono- 
azofarbstoff  aus  o-Amido-o-nitrophenol-p- sulfo- 
säure und  /}-Naphthol  mit  Schwefelalkali  reduziert, 
diazotiert  und  mit  einem  zweiten  Molekül  yS-Naph- 
thol  vereinigt.  Die  o-Amido-o-nitrophenol-p-sulfo- 
säure  kann  dargestellt  werden,  wie  es  die  Patent- 
schrift 93443  beschreibt,  oder  auch  durch  Re- 
duktion der  entsprechenden  Dinitrophenolsulfo- 
säure  mit  Schwefelnatrium. 

Beispiel: 

42,7  kg  des  Monoazofarbstoffes  aus  o-Nitro- 
o-amidophenol-p-sulfosäure  und  /9-Naphthol  werden 
in  Wasser  gelöst  und  zu  der  heißen  Lösung  150  kg 
Schwefelnatrium    zugesetzt.      Die    anfangs    blau-  ! 


violette  Lösung  ninmit  dabei  sofort  eine  rötliche 
Nuance  an.  Man  kocht  etwa  eine  Stunde,  bis 
die  Farbe  der  Lösung  eine  braunrote  geworden 
ist,  und  salzt  aus.  Bei  Verwendung  einer  ge- 
ringeren Menge  von  Schwefelnatrium  ist  ein 
längeres  Erhitzen  erforderlich,  während  die  Dauer 
desselben  bei  Anwendung  einer  größeren  Menge 
bedeutend  sinkt. 

Der  ausgesalzene  Farbstoff  wird  in  Wasser 
gelöst,  die  eiskalte  Lösung  mit  40  kg  roher  Salz- 
säure von  etwa  27  pCt  H.Cl-Qehalt  versetzt  und 
allmählich  eine  Lösung  von  6,9  kg  Nitrit  zuge- 
geben. Nach  beendeter  Diazotierung  erhält  man 
eine  weinrote  Lösung,  aus  welcher  sich  bei  längerem 
Stehen  die  Diazoverbindung  zum  Teil  abscheidet. 
Diese  DiazolÖsung  läßt  man  einlaufen  in  eine  Lö- 
sung von  25  kg  Soda  und  16,9  kg  )3-Naphthol- 
natrium  und  rührt  etwa  12  Stunden.  Hierauf 
erwärmt  man  und  salzt  aus.  Der  Farbstoff  bildet 
trocken  ein  dunkles  bronzierendes  Pulver  und 
erweist  sich  durch  sein  Verhalten  als  identisch 
mit  dem  aus  o-o-Diamidophenol-p-sulfosäure  und 
2  Mol.  /}-Naphthol  erhaltenen  Disazofarbstoff. 
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Patent- Anspruch: 

Abänderung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
147880  zur  Darstellung  eines  Disazofarbstoffes 
für  Wolle,  darin  bestehend,  daß  man  in  dem  Ver- 
fahren des  Hauptpatentes  an  Stelle  der  o-o-Di- 
amidophenolsulfosäure  hier  den  Amidomonoazo- 
farbstoff 


.N(2)  =  N-C,oH6.0H(j8) 
C6H2-OH(l) 
\:  N  Hj  (6) 
^S03H(4) 

(erhalten  aus  diazotierter  o-Nitro-o-amidophenol- 
p-sulfosäure  und  /3-Naphthol  und  darauffolgende 
Reduktion)  diazotiert  und  mit  1  Mol.  /?-Naphthol 
vereinigt. 


No.  150124.     (K.  24191.)    Kl.  22a.     KALLE  &  CO.  in  BIEBRICH  a/bh, 

yerfahren  zur  Darstellung  primftrer  Disazofarbstoffe  nnter  Verwendung  Ton  Amido- 

naphtholdlsnlfosfture  K  und  Nitroamldosalizyls&ore. 

Zusatz  zum  Patente  110711  vom  22.  November  1898, 

Vom  13.  November  1902  ab. 
Ausgelegt  den  28.  November  1903.  —  Erteilt  den  8.  Februar  1904.  ' 


In  der  Patentschrift  110711  ist  die  Dar- 
stellung beizenfärbender  primärer  Disazofarbstoffe 
beschrieben,  die  befähigt  sind,  beim  Nachbehandeln 
mit  Chromsalzen  auf  der  Faser  tiefere  und  be- 
deutend echtere  Nuancen  zu  geben.  Diese  Eigen- 
schaft jener  Farbstoffe  ist  bedingt  durch  die 
Einführung  des  Pikraminsäurerestes  in  das  Farb- 
stoffmolekül. In  der  genannten  Patentschrift  ist 
dann  bereits  gezeigt,  daß  die  Pikraminsäure  auch 
durch  Nitroamidophenolsulfosäuren  ersetzt  werden 
kann.  Es  wurde  nunmehr  gefanden,  daß  man 
eine  ganz  besonders  wertvolle  Reihe  von  Farb- 
stoffen erhält,  wenn  man  •  statt  der  genannten 
Amidophenolderivate  diazotierte  Nitroamidosalizyl- 
säure  anwendet.  Die  so  erhaltenen  Farbstoffe 
übertreffen  an  Walkechtheit  selbst  die  mit  Hilfe 
der  diazotierten  Pikraminsäure  dargestellten  er- 
heblich, auch  wird  mitgewalkte  Baumwolle  nicht 
angefärbt.  Dazu  kommt  noch,  daß  sie  eine  reinere 
und  in  der  Färberei  mehr  geschätzte  blaue  Nuance 
zeigen.  Zwischen  den  Farbstoffen  der  Patente 
110619  und  117147  besteht  ein  derartiger  Unter- 
schied nicht,  zudem  sind  diese  nicht  so  walkecht 
wie  die  nach  vorliegendem  Verfahren  erhältlichen. 


Beispiel: 

4,15  kg  Anilin  werden  in  etwa  100  1  Eis- 
wasser mit  14,5  kg  konzentrierter  Salzsäure  ge- 
löst und  hierauf  mit  10,5  kg  einer  Nitritlösung 
diazotiert,  die  30,97  Prozent  NaN02  enthält. 
Zu  dieser  DiazobenzoUösung  läßt  man  62^/2  1 
einer  Amidonaphtholdisulfosäure  K- Lösung  ein- 
laufen, welche  pro  1  249,61  g  kombinierbarer 
Substanz  enthält,  verdünnt  alsdann  die  Reaktions- 
masse auf  etwa  350  1  und  läßt  etwa  12  bis 
20  Stunden  rühren,  worauf  man  durch  Zusatz 
von  16,5  kg  Soda  den  abgeschiedenen  Farbstoff 
in  Lösung  bringt.  Nachdem  alles  gelöst  ist,  läßt 
man  bei  etwa  5^  die  Diazonitroamidosalizylsäure 
zulaufen,  die  einer  Lösung  von  10,5  kg  Nitrit 
von  30,97  pCt  Na  NO2  entspricht,  worauf 
man  dann  nach  etwa  12  Stunden  den  Farbstoff 
am  besten  kalt  aussalzt.  Er  erzeugt  auf  Wolle 
nachchromiert  eine  blaue  Nuance. 

In  folgender  Tabelle  sind  die  Eigenschaften 
einiger  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  darge- 
stellten Farbstoffe  angegeben: 


1 

1 

1             Farbe 
der  Lösung  in 
Wasser 

Auf  Zusatz 

von 
Natronlauge 

Auf  Zusatz 

von 
Salzsäure 

Farbe 
der  Lösung  in 
konz.  Schwefel- 
säure 

1 
1 

Anilin-azo-Amido- 

naphtholdisulfosäure        |         ^MetMtiu 
K-azo-Nitroamido-                   Twiobtumu 

Salizylsäure 

mit  wenig  Na  0  H- 
Lösung  grüner, 
mit  viel  Na  0  H 
rotbrauner  Nieder- 
schlag 

dunkelgrüner 
Niederschlag 

grön 

a-Naphthylamin-azo- 

K-Säure-azo-                           blau 
Nitroamidosalizylsäure 

rötlich  blauer 
Niederschlag 

blauschwarzer 
Niederschlag 

blau 
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Farbe 

der  Lösung  in 

Wasser 

Auf  Zusatz 

von 
Natronlauge 

Auf  Zusatz 

von 

Salzsäure 

griinlich  blauer 
Niederschlag 

Farbe 
der  Lösung  in 
konz.  Schwefel- 
säure 

p-Chloranilin-azo- 

E-S&nre-azo- 

Nitroamidosalizyl- 

säure 

violettblau 
blau 

mit  wenig  NaOü 

blauer, 

mit  viel  Na  0  H 

lotb  rauner 

Niederschlag 

violett 

Sulfanilsäure-azo- 

E-Sfture-azo- 

Nitroami  dosalizylsäure 

rötlich  blau 

dunkelgrüner 
Niederschlag 

■ 

grün 

Nitroamidosalizylsäure- 
azo-K-Säure-azo- Anilin 

violett 
blau 

grünlich  blauer 
Niederschlag 

blauschwarzer 
Niederschlag 

grün 

Nitroamidosalizjlsäure- 

azo-E-Säure-a-Naphthyl- 

amin 

blauer 
Niederschlag 

violetter 
Niederschlag 

violettblau 

Nitroamidosalizyls&ure- 

azo-K-Säure-p-Chlor- 

anilin 

blau 

rotbrauner 
Niederschlag 

blauer 
Niederschlag 

dunkelblau 

Nitroamidosalizylsänre- 

azo-E-säure-azo-Sulfanil- 

säure 

blau 

Lösung  wird 
grüner 

dunkelblauer 
Niederschlag 

grün. 

Patent -Anspruch: 

Nenerung  in  dem  darch  Patent  110711    ge- 
schützten   Verfahren    znr    Darstellung    primärer 


Disazofarbstoffe,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man 
an  Stelle  der  dort  benutzten  Pikraminsäure  bezw. 
Nitroamidophenolsulfosäure  hier  Nitroamidosalizyl- 
säure  verwendet. 


No.  151332.    (0.  4178.)     Kl.  12a.    K.  OEHLER  m  OFFENBACH  a/m. 
Yerfahren  zur  Darstellmig  primlrer  Disazofarbstoffe  ans  2.5.7-Aiiiidoiiaplitholsiilfos&iire« 

Vom  14.  März  1908  ab. 
Ausgelegt  den  27.  August  1908.  —  Erteilt  den  21.  März  1904. 


Über»  die  Fähigkeit  der  Amidonaphtholsulfo- 
säuren,  mit  Diazoverbindungen  aus  Derivaten  des 
G-Amidophenols  primäre  Disazofarbstoffe  zu  liefern, 
läßt  sich  aus  der  vorhandenen  Literatur  keine 
Gesetzmäßigkeit  ableiten.  Li  einigen  Fällen  ge- 
lingt es,  die  durch  die  Einwirkung  von  Diazo- 
verbindungen auf  Amidonaphtholsulfosäuren  in 
saurer  Lösung  erhaltenen  Monoazofarbstoffe  mit 
Diazophenolen  in  alkalischer  Lösung  zu  kom- 
binieren, in  anderen  nicht. 

Es  ist  bekannt,  daß  die  Amidoazofarbstoffe 
aus  1.8-Amidonaphthol-4-sulfosäure  mit  den  ge- 
nannten Diazoverbindungen  kombinieren:  Patent- 
schriften 110619,  117147. 

In  der  Patentschrift  110711  ist  erwähnt,  daß 
Amidoazofarbstoffe  aus  den  Amidonaphtholdisulfo- 
säuren  H  und  S  mit  den  Diazoverbindungen  ni- 
trierter Amidophenole  nur  wertlose  Gemische, 
aber    keine    gewerblich    verwertbaren    Produkte 


liefern.  Wie  aus  demselben  Patent  hervorgeht, 
ist  die  Amidonaphtholdisulfosäure  E  zur  Dar- 
stellung solcher  Disazofarbstoffe  befähigt.  Diese 
letzteren  Verhältnisse  sind  besonders  merkwürdig: 
von  zwei  Säuren,  welche,  wie  die  Amidonaphthol- 
disulfosäuren  H  und  K,  sich  sonst  so  ähnlich  sind, 
und  welche  beide  leicht  primäre  Disazofarbstoffe 
bilden,  besitzt  diese  Fähigkeit  gegenüber  den  Di- 
azophenolen nur  die  eine,  die  andere  nicht. 

Versuchte  man  unter  Kenntnis  dieser  Tat- 
sachen, analoge  Farbstoffe  aus  der  2.5-  Amido- 
naphthol-7 -sulfosäure  aufzubauen,  so  ließ  sich  über 
den  Erfolg  nichts  voraussagen. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  die  Monoazo- 
farbstoffe, welche  durch  Einwirkung  von  Diazo- 
verbindungen auf  2.5-Amidonaphthol-7-8ulfosäute 
in  saurer  Lösung  entstehen,  merkwürdigerweise 
bef^igt  sind,  durch  Kombination  mit  nitrierten 
o-Diazophenolderivaten  einheitliche  Disazofarbstoffe 
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von  großem  technischen  Werte  zu  liefern.  In  der 
Patentschrift  126802  sind  zwar  primäre  Disazo- 
farbstoffe  aus  2.5-Amidonaphthol-7-sulfo8änre  be- 
schrieben, jedoch  unter  den  zahlreichen,  daselbst 
angewendeten  Diazoverbindungen  befindet  sich 
kein  Diazophenolderivat  und  es  konnten  die 
Kenntnisse  über  das  Verhalten  jener  Diazover- 
bindungen nicht  ohne  weiteres  auf  Diazophenole 
übertragen  werden.  Die  Disazofarbstoffe  der  Pa- 
tentschrift 126802  liefern  meist  orange  bis  rote 
Nuancen  und  es  ist  rotviolett  die  tiefste  der  er- 
reichten Nuancen.  Nur  durch  Einführung  eines 
Benzidinrestes  wurden  dunklere  Nuancen  erhalten. 

Über  das  Verhalten  dieser  Farbstoffe  gegen- 
über Beizen  ist  nichts  angegeben.  Sie  sind  auch 
als  Beizenfarbstoffe  unbrauchbar,  denn  ihre  Walk- 
echtheit wird  durch  Behandlung  mit  Chrombeizen 
nur  wesentlich  erhöht,  ihre  Nuance  aber  bedeutend 
trüber. 

Im  Gegensatze  hierzu  sind  die  nach  dem  vor- 
liegenden Verfahren  erhältlichen  Farbstoffe  aus- 
gezeichnete Beizenfarbstoffe;  sie  geben  bei  Be- 
handlung mit  Chrombeizen  auf  Wolle  rötlich- 
schwarze bis  blauschwarze  und  tiefschwarze  Nu- 
ancen und  besitzen  eine  hervorragende  Licht-, 
Säure-  und  Alkaliechtheit. 

Schwarze  Farbstoffe  sind  in  der  Patentschrift 
126802  überhaupt  nicht  erwähnt. 

Die  Fähigkeit,  mit  den  Monoazofarbstoffen, 
welche  durch  Einwirkung  von  Diazoverbindungen 
auf  2.5-Amidonaphthol-7-sulfosäure  in  saurer 
Lösung  entstehen,  durch  Kombination  in  alkali- 
scher Lösung  einheitliche  Disazofarbstoffe  zu  liefern, 
besitzt  das  o-Diazophenol  selbst  nicht,  wohl  aber 
alle  diejenigen  seiner  Derivate,  welche  mindestens 
eine  Nitrogruppe  enthalten,  z.  B.  p-Nitro-o-amido- 
phenol,  Pikraminsäure  Nitroamidophenolsulfo-  und 
Karbonsäuren,  Nitrochloramidophenole,  ent- 
sprechende Kresolderivate  usw.  Wie  groß  der 
Einfluß  des  Diazophenolrestes  auf  die  Eigenschaften 
dieser  Farbstoffe  ist,  geht  daraus  hervor,  daß 
diese  im  Gegensatze  zu  den  Farbstoffen  der  Pa- 
tentschrift 126802  zum  Färben  von  ungeheizter 
Baumwolle  ungeeignet  sind,  dafür  aber  als  Beizen- 
farbstoffe um  so  größeren  Wert  besitzen  und  in 
bezug  auf  Lichtechtheit  die  meisten  der  im 
Handel  befindlichen  Beizenschwarz  übertreffen. 

Beispiel  1. 

Farbstoff  aus  Pikramin- 
säure  >■   (2  .5-Amidonaphthol-7- 

sulfosäure  -< 2-Naphthylamin- 

3 . 6-disulfosäure). 

16,25  Teile  ^-Naphthylamin- 3. 6-disulfosäure 
(s|tures  Natronsalz)  und  3  Teile  Soda  werden  in 
200  Teilen  Wasser  gelöst  und  mit  22,8  Teilen 
Salzsäure    von  20  <^  B   und  3,5  Teilen  Nitrit  di- 


azotiert.  Hierzu  stürzt  man  eine  mit  Soda  neu- 
tralisierte Lösung  von  11,95  Teilen  2.5-Amido- 
naphthol-7-sulfosäure  und  fügt  dann  noch  8  Teile 
essigsaures  Natrium  zu.  Zur  Vollendung  der 
Kombination  wird  12  Stunden  gerührt.  Dieser 
Monoazofarbstoff  wird  darauf  in,  bis  zum  Schlüsse 
der  Kombination,  stark  sodaalkalische  Lösung 
unter  Eiskühlung  mit  folgender  Diazolösung  ge- 
kuppelt: 

11,05  Teile  pikraminsaures  Natron  werden 
in  200  Teilen  Wasser  gelöst,  mit  8,5  Teilen  Nitrit 
gemischt  und  durch  28,5  Teile  Salzsäure  von 
20®  B  bei  0  ®  diazotiert.  Zur  Vollendung  dieser 
Endkombination  rührt  man  etwa  16  Stunden, 
erwärmt  dann  bis  70®  C,  salzt  aus,  filtriert,  preßt 
und  trocknet  Der  so  erhaltene  Farbstoff  bildet 
ein  schwärzliches  Pulver  und  ist  in  Wasser  leicht 
mit  violetter  Farbe  löslich.  Diese  Lösung  wird 
durch  Zusatz  von  etwas  Natronlauge  blauer,  durch 
Salzsäure  rot  ge&rbt;  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure löst  er  sich  mit  bordeauxroter  Farbe. 

Beispiel  2. 

Farbstoff  aus  Nitroamidooxybenzoe- 

säure  ^  (2.5 -Amidonaphthol-7- 

sulfosäure  < p-Nitranilin-o-sulfo- 

säure). 

9,9  Teile  Nitroamidooxybenzoesäure 

(N02:NH2:OH:COOH=6:2:l:4) 

werden  in  7  Teilen  Natronlauge  von  35^  B 
und  100  Teilen  Wasser  gelöst,  mit  3,45  Teilen 
Nitrit  versetzt  und  mit  28,5  Teilen  Salzsäure  von 
20  0  B  bei  0^)  diazotiert.  Die  Diazolösung  läßt 
man  einlaufen  in  die  mit  einem  starken  Über- 
schuß von  Soda  versetzte  und  mit  Eis  gut  ge- 
kühlte Monoazofarbstoff lösung,  welche  durch  Kom- 
bination von  10,9  Teilen  diazotierter  p-Nitranilin- 
o-sulfosäure  mit  11,95  Teilen  2.5-Amidonaphthol- 
7-sulfosäure  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  erhalten 
wurde.  Zur  Vollendung  der  Kombination  rührt 
man  etwa  16  Stunden  und  arbeitet  dann  den 
Farbstoff  in  gewöhnlicher  Weise  aaf;  derselbe 
bildet  ein  schwärzliches  Pulver  und  löst  sich  in 
Wasser  mit  violetter  Farbe.  Diese  Lösung  wird 
durch  Natronlauge  etwas  blauer,  durch  Salzsäure 
rot  gefärbt;  nach  kurzer  Zeit  wird  in  letzterem 
Falle  der  Farbstoff  ausgefällt.  In  konzentrierter 
Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  dunkelbordeaux- 
roter Farbe. 

Das  Färben  der  nach  diesem  Verfahren  dar- 
gestellten Farbstoffe  kann  nach  der  sogenannten 
„Einbadmethode''  erfolgen:  sie  liefern  auf  Wolle 
im  sauren  Bade  bordeaux  bis  schwarzviolette 
Nuancen,  welche  beim  Nachchromieren  in  Schwarz 
übergehen.  Einige  weitere  Angaben  finden  sich 
in  nachstehender  Tabelle. 
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Monoazofarbstoff  aus 
2 . 5-Axiiidonaphthol-7-8ulfo- 
8&nre  kombiniert  in  saurer 
Lösung  mit  der  Diazo  Ver- 
bindung aus 


Sulfanils&ure 


DicUoranilin  NH2GIGI 

12    5 


p-Nitranilin-o-Bulfosäure 


a-N  aphtbylamin 


^Naphthy  ]  amin 


^-Naphtbylamin-3 . 6-di8ulfo- 
8&ure 


p-Nitranilin-o-8ulfo8fture 


p-Nitranilin-o-8ulfo8&ure 


a-Naphthylamin 


o-Chlor-p-nitranilin 


^-Naphthylamin 


Dieser  Monoazofarbstoff 

in  alkaliscber  Lösung 

kombiniert  mit  der  Diazo- 

Verbindung  aus 


Pikraminsfture 


Pikraminsäure 


Pikraminsäure 


Pikraminsäure 


Pikraminsäure 


Pikraminsäure 


p-NitroH>-amidophenol 


Nitroamidooxybenzoesäure 
NO2NH2OHCOOH 
6         2         14 


N  itroamidooxy  benzoesäure 
NO2NH2OHCOOH 

6         2         14 


0-0-Nitroamidophenol-p- 
sulfosäure 


o-o-Nitroamidophenol-p- 
sulfosäure 


Der  80  erhaltene  Farbstoff  fUrbt 


Wolle  in  saurem 
Bade 


dunkelbordeauz 


dunkelbordeaux 


schwarz  violett 


dunkelbordeaux 


dunkelgranat 


dunkelgranat 


dunkelbordeaux 


schwarz  violett 


schwarzbraun 


schwarzviolett 


dunkelgranat 


beim  Behandeln 

mit 

Chrombeizen 


schwarz 


tiefschwarz 


blauschwarz 


tiefschwarz 


schwarz 


blauschwarz 


blauschwarz 


schwarz 


rötlichschwarz 


violettschwarz 


rötlichschwarz. 


Patent- Ansprach: 

Verfahren  zur  Darstellung  beizenfärbender 
Disazofarbstoffe,  darin  bestehend,  daß  mau  die 
Diazoverbindimgen  von  Nitroderivaten  des  o-Amido- 
phenols  in  alkalischer  Lösung  einwirken  läßt  auf 
diejenigen  Monoazofarbstoffe ,  welche  durch  Kom- 


bination von  Diazo Verbindungen  mit  2.5-Amido- 
naphthol- 7- sulfosäure  in  saurer  Lösung  entstehen. 


Fr.  P.  334702  vom  18.  August  1903.  A.  P.  740767, 
740768  vom  31.  März  1903,  Laska  (E.  Oehler).  £.  P. 
8575  vom  15.  April  1903. 


No.  155740.    (0.  4303.)    Kl.  22a.    K.  OEHLER  m  OFFENBACH  a/m. 
Terfahren  lur  Darstellnng  primärer  Dlsaiolkrbstoffe  aus  2«5«7-Aiiiidonaplitliolsalfo8&iire, 

Zusatz  zum  Patente  151332  vom  14.  März  1903. 

Vom  18.  August  1903  ab. 
Ausgelegt  den  20.  Juni  1904.  —  Erteilt  den  19.  September  1904. 


Bei  weiterer  Untersuchung  der  beizenförben- 
den  primären  Disazofarbstoffe  aus  2.5.7-Ajnido- 
naphtholsulfosäure  wurde  gefunden,  daß  in  dem 
Verfahren  des  Patentes  151332  die  daselbst  ver- 
wendeten Nitro-o-amidophenole  durch  Chlor-o- 
amidophenole  ersetzt  werden  können.  Da  die 
Diazoverbindungen  aus  Ghlor-o-amidophenol  und 
seinen  Derivaten  im  allgemeinen  sehr  träge  re- 
agieren und  da,  wie  bereits  im  Hauptpatent  her- 
vorgehoben, die  Diazoverbindung  des  o-Amido- 
phenols  selbst  zum  Aufbau  primärer  Disazofarb- 
stoffe aus  der  2.5. 7-Amidonaphtholsulfosäure  nicht 
geeignet  ist,  so  war  nicht  vorauszusehen,  daß  die 


Chlorsubstitutionsprodukte  mit  Amidoazofarbstoffen 
aus  2.5. 7-Amidonaphtholsulfosäure  noch  kuppeln 
würden.  Die  Kombinationen  verlaufen  denn 
auch  etwas  langsamer  als  diejenigen  des  Haupt- 
patentes. Die  Farbstoffe  aus  Chloramidophenolen 
besitzen  die  gleich  gute  Licht-  und  Walkechtheit 
wie  die  Farbstoffe  aus  Nitroamidophenolen  des 
Patentes  151332,  sie  sind  denselben  auch  in  der 
Nuance  sehr  ähnlich,  die  nachchromierten  Fär- 
bungen gleichfalls  im  allgemeinen  schwarz,  einige 
Kombinationen  jedoch  etwas  brauner.  Das  Ver- 
fahren schließt  sich  dem  des  Hauptpatentes 
eng  an. 
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Beispiel: 

12,3  Teile  Naphthionat  werden  in  Wasser  ge- 
löst und  in  üblicher  Weise  mit  23  Teilen  Salz- 
säure 20»  B  und  3,5  Teilen  Natriumnitrit  di- 
azoiiert  und  hierzu  eine  mit  Soda  neutralisierte 
Lösung  von  11,95  Teilen  2.5.7-Amidonaphthol- 
sulfosäure  und  20  Teilen  Natriumacetat  gegeben 
und  bei  etwa  5^0  bis  zur  Vollendung  der  Mono- 
azofarbstoffbildung  gerührt.  Dann  gibt  man 
eine  konzentrierte  Lösung  von  50  Teilen  Soda 
und  unter  guter  Eiskühlung  die  aus  7,2  Teilen 
p-Chlor-o-amidophenol,  23  Teilen  Salzsfture  20<>  B 


und  3,5  Teilen  Natriunmitrit  bereitete 
bindung  hinzu.     Nach  Vollendung  der 
bildung   wird   angewärmt,    ausgesalzen 
Farbstoff  getrocknet.      Er    bildet   ein 
glänzendes,    schwärzliches    Pulver  und 
in  Wasser  mit  violetter,  in  konzentrierter 
säure    mit   grünlichblauer   Farbe;    die 
Lösung    wird   bei   Zugabe   verdünnter 
weinrot. 

In  der  nachstehendeil  Tabelle  sind  die  Eigen- 
schaften einiger  der  nach  vorliegendem  Verfahren 
darstellbaren  Farbstoffe  zusammengestellt. 


Diazover- 
Farbstoff- 

und  der 
metallisch 
löst  sich 
Schwefel- 
wässerige 

Salzsäure 


Monoazofarbstoff  aus  ;      Dieser  Monoazofarbstoff  in 

2 . 5 . Y-Amidonaphtholsulfosäure  i  lu  v    i.      t«          i.      u-  •  -x 

kombiniert  in  saurer  Lösung  i  »1^»!«^^«^  Lösung  kombmiert 

mit  der  Diazoverbindung  aus  I,  ™i*  ^^^  Diazo Verbindung  aus 


I  Der  so  erhaltene  Farbstoff  färbt  Wolle 


im 
sauren  Bade 


beim  Nachbe- 
handeln mit 
Chiom  beizen 


Sulfanilsäure 


p -Ghlor-o-amidophenol 


bordeaux 


Chlormetanilsäure 
Cl.NH2.SO3H 
1      2        4 


p-Nitranilin-  o-sulf osäure 


desgl. 


bordeaux 


Naphthionsäure 


p-Toluidin-  m-sulfosäure 


desgl. 


Chlormetanilsäure 
Cl.NH2.SOsH 
1      2        4 


desgl. 


violettschwarz 


schwarz 


violett 


violettschwarz 


dunkelbordeaux 


o-p-Dichlor-o-amidophenol 


bordeaux 


schwarz 
bräunlichschwarz 


desgl. 


bordeaux 


violettschwarz 


p-Nitranilin-o-Bulfosäure 

desgl. 

violett 

violettschwarz 

Naphthionsäure 

desgL 

1 

dunkelbordeaux 

blauschwarz 

p-Chloranilin 

p-Chlor-o-amidophenol- 
o-sulfosäure 

1 

dunkelbordeaux 

braunschwarz 

p-Nitranilin-o-sulfosäure 

desgl. 

violett 

schwarz 

Naphthionsäure 

desgl. 

bordeaux 

schwarz 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  beizenfUrbenden 
Disazofarbstoffen,    darin   bestehend,    daß  man    in 


dem  Verfahren  des  Patentes  151332  die  daselbst 
verwendeten  Diazoverbindungen  von  Nitroderivaten 
des  o-Amidophenols  durch  Diazoverbindungen  von 
Chlorderivaten  des  o-Amidophenols  ersetzt. 


No.  145906.     (B.  30916.)    Kl.  22  a.     BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  zur  Darstellung  von  o-OxyazofarbstoJTen. 

Vom  30.  Januar  1902  ab. 
Ausgelegt  den  14.  Mai  1908.  —  Erteilt  den  14.  September  1903. 


Diazotiert  man  die  l-Chlor-2-naphtbylamin-5- 
sulf osäure,  welche  nach  den  Angaben  von  Arm- 
strong und  Wynne  (Proceed.  1889,  34  und  48) 
durch  Sulfieren  von  l-Chlor-2-naphthylamin  bei 
niederer  Temperatur  entsteht,  so  erhält  man  eine 


hellgelb  gefärbte,  in  kaltem  Wasser  mäßig  lös- 
liche Diazoverbindung,  welche  sich  mit  )3-Naphthol 
fast  augenblicklich  zu  einem  sehr  schwer  löslichen, 
lebhaft  gelbrot  gefärbten  Azofarbstoff  vereinigt 
Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  oder  Suspension 
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der  genaDnten  Diazoverbindang  mit  salzsäare- 
bindenden  Mitteln,  zweckmäßig  Natrinm-  oder 
Kaliumkarbonat,  so  gebt  sie  in  der  Kälte  all- 
mäblicb,  sobneller  bei  scb wachem  Erwärmen,  mit 
blaßgelber  Farbe  in  Lösung  und  nach  einiger 
Zeit  —  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sind  einige 
Stunden  hierzu  erforderlich,  bei  50  bis  60^  da- 
gegen nur  etwa  ^/2  Stunde  —  liefert  diese  Lö* 
sung  in  der  Kälte  mit  /9-Naphthol  oder  Resorzin 
keinen  Farbstoff  mehr,  sondern  es  tritt  erst  beim 
Erwärmen  allmählich  Kuppelung  ein.  Es  entsteht 
alsdann  mit  Resorzin  ein  leichtlöslicher  blau- 
violetter, mit  /9-Naphthol  ein  rein  blauer  Farb- 
stoff. 

Beide  Produkte  zeigen  die  für  o-Oxjazover- 
bindungen  charakteristische  Säure-  und  Alkali- 
empfindlichkeit, und  beide  liefern  Färbungen, 
welche  sich  auf  der  Faser  in  üblicher  Weise 
nachchromieren  bezw.  nachkupfem  lassen. 

Da  die  entstehenden  Farbstoffe  eine  Sulfo- 
gruppe  enthalten,  aber  chlorfrei  sind,  so  ist  in 
der  Diazoverbindung  der  1- Chlor- 2-napthylamin- 
5-sulfosäure  das  Chloratom  durch  die  Hydroxyl- 
gruppe ersetzt  worden,  und  es  ist  sonach  die 
bisher  unbekannte  2-Diazo-l-naphthol-5-8ulfo8äure 
entstanden. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  verläuft  die  Reaktion, 
wenn  man  von  der  2-Naphthylamin-l.  5-disulfo- 
säure  (Armstrong  und  Wynne,  Proceed.  1895, 
238;  1890,  129)  ausgeht.  Die  fast  farblose, 
wenig  lösliche  Diazoverbindung  dieser  Säure, 
welche  ebenfalls  mit  )3-Naphthol  momentan  kuppelt 
und  einen  leuchtend  gelbroten  Farbstoff  liefert, 
tauscht  beim  Behandeln  mit  mineralsäurebinden- 
den  Mitteln  die  zur  Diazogruppe  o  ständige  Sulfo- 
gruppe  gegen  Hydroxyl  aus  und  liefert  dieselbe 
Diazoverbindung,  welche  aus  der  vorstehend  er- 
wähnten Chlor-/8-naphthylaminsulfo8äure  erhalten 
wird. 

Unter  den  bisher  gewonneneu  Farbstoffen  hat 
sich  der  bereits  erwähnte,  mit  ^-Naphthol  dar- 
gestellte als  äußerst  wertvoll  erwiesen;  er  färbt 
Wolle  in  braun  violetten  Tönen  an,  welche  beim 
Nachchromieren  in  ein  tiefes  Blauschwarz  mit 
schönem  Überschein  übergehen,  während  beim 
Nachbehandeln  mit  Kupfersalzen  lebhaft  violette 
Nuancen  erhalten  werden;  das  Egalisierungsver- 
mögen    dieses    Farbstoffes    ist   ein    vortreffliches. 


und  die  chromierten  Färbungen  widerstehen  aufs 
Beste  allen  hier  in  Frage  kommenden  Agentien, 
insbesondere  sind  sie  von  vortrefflicher  Wasch- 
und  Lichtechtheit. 

Beispiel: 

257,5  Teile  l.Chlor-2.naphthylamin-5-sulfo- 
säure  bezw.  325  Teile  des  sauren  Natronsalzes 
der  2-Naphthylarain-1.5>disulfosäure  werden  in 
üblicher  Weise  diazotiert.  Die  Diazolösung  wird 
mit  so  viel  Soda  versetzt,  daß  außer  der  zur 
Abstumpfung  überschüssiger  Mineralsäure  und  zur 
Neutralisation  der  Sulfogruppen  erforderlichen 
Menge  noch  1  bis  2  Mol.  Natriumkarbonat  im 
Überschuß  angewendet  werden.  Nach  etwa  12  stün- 
digem Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder 
aber  nach  etwa  einer  Stunde  beim  Erwärmen  auf 
50  bis  60^  ist  der  Ersatz  des  Chloratoms  bezw. 
der  einen  Sulfogruppe  vollzogen,  daran  erkenntlich, 
daß  die  gelbrote  Lösung  mit  Resorzin  in  der 
Kälte  nicht  mehr  kuppelt,  dagegen  bei  schwachem 
Erwärmen  oder  längerem  Stehen  einen  blau- 
violetten Farbstoff  liefert.  Man  versetzt  alsdann 
mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  etwa  180 
bis  200  Teilen  /8-Naphthol  in  der  erforderlichen 
Menge  Natronlauge  (ein  Überschuß  an  /3-Naphthol 
über  die  theoretische  Menge  beschleunigt  die 
Kombination  und  erhöht  die  Farbstoffausbeute) 
und  erwärmt  unter  Rühren  mehrere  Stunden  auf 
50  bis  80^.  Der  großenteils  mit  rein  blauer 
Farbe  in  Lösung  befindliche  Farbstoff  wird  durch 
Zusatz  von  Kochsalzlösung  gefällt,  abfiltriert  und 
erforderlichenfalls  durch  Umlösen  gereinigt. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  nachchro- 
miorbaren  bezw.  nachkupferungsfähigen  Monoazo- 
farbstoffes  für  Wolle  aus  l-Chlor-2-naphthylamin- 
5-sulfo8äure,  bezw.  2-Naphthylamiu-1.5-Disulfo- 
säure,  darin  bestehend,  daß  man  die  ge- 
nannten )3-Naphthylamin-sulfosäuren  diazotiert, 
deren  Di azo Verbindungen  mit  mineralsäurebinden- 
den  Mitteln  bebandelt  und  die  so  erhaltene  2- 
Diazo  - 1  -  naphthol  -  5  -  sulfosäure  mit  ß -  Naphthol 
kombiniert. 

A.  P.  710059  vom  7.  Juli  1902,  P.  Julius  (B.  A. 
S.  F.).  Fr.  P.  319868  vom  22.  März  1902.  E.  P.  6615 
vom  18.  März  1902. 


No.  U8881.    (B.  81190.)     Kl.  22a.     BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 
Yerfahren  zor  Darstellung  von  o-Oxyazofarbstoffen. 

Zusatz  zum  Patente  145906  vom  30.  Januar  1902, 

Vom  8.  März  1902  ab. 

Ausgelegt  den  8.  Oktober  1903.  —  Erteilt  den  28.  Dezember  1903. 

In    der  Patentschrift   145906    (Hauptpatent)      chromierbaren  bezw.  nachkupferungs fähigen  Mono- 
wurde  gezeigt,   daß   man  einen  wertvollen  nach-      azofarbstoff    für    Wolle    erhält,    wenn   man   die. 


Friedlaender.    VII. 
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Di azo Verbindung  der  1  -Chlor- 2-naphthylamin-  5  - 
sulfosäure  bezw.  2.1.5  -Naphthylamindisulfosäure 
mitmineralsäurebindenden  Mitteln  (wie  Karbonaten, 
Bikarbonaten  oder  Alkalien,  wie  Kalk  usw.)  be- 
handelt und  die  dadurch  entstandene  2-Diazo-l- 
naphthol- 5 -sulfosäure  mit  1  Mol.  )8-Naphthol 
kombiniert. 

Bei  dem  Versuch,  das  /8-Naphthol  durch  an- 
dere AzofarbstofPkomponenten  zu  ersetzen,  hat 
sich  gezeigt,  daß  nur  einzelne  derselben,  welche 
durch  besonders  leichte  Kuppelungsfähigkeit  mit 
Diazo Verbindungen  ausgezeichnet  sind,  hier  Ver- 
wendung finden  können. 

Unter  den  auf  diese  Weise  erhaltenen  Farb- 
stoffen haben  sich  speziell  diejenigen  mit  Besorzin, 


2 . 7-Dioxynaphthaliu  und  1 .8-Amidonaphthol-4- 
sulfosäure  als  beachtenswert  erwiesen. 

Die  Darstellung  dieser  Kombination  erfolgt 
in  genau  der  gleichen  Weise,  wie  dies  in  der 
Patentschrift  145906  für  die  Darstellung  dee  ß- 
Naphtholfarbstofifs  angegeben  worden  ist. 

Alle  drei  Kombinationen  sind  indessen  alkalisch 
bezw.  neutral  so  leicht  wasserlöslich,  daß  sie  nur 
unvollständig  aussalzbar  sind  und  man  sie  daher 
durch  Ansäuern  der  Kombinationslösung  abschei- 
den muß. 

Die  nachstehende  Tabelle  enthält  die  wich- 
tigsten chemischen  Reaktionen  dieser  Farbstoffe, 
ferner  die  Nuancen  der  direkten,  nachgekupferten 
und  nachchromierten  Färbungen. 


Farbe 

der 

wässerig. 

Lösung 

Auf 

Zusatz 

von 

Soda 

Auf 
Zusatz 
von 
Mineral- 
säure 

Farbe 

in 
konzen- 
trierter 
Schwefel- 
säure 

Nuance  der  Färbungen 

Name  des  Farbstoffes: 

direkt 
rotbraun 

chro- 
miert 

kupfert 

l-Chlor-2-naphfchylamin-5-sulfo- 

säure  bezw.  |3-Naphthylamin- 

disnlfosäure  (2.1.5)  und  Resorzin 

rotbraun 

violett 

rotbraun 

rot 

schwärz- 
lichviolett 

rotviolett 

1  -Chlor-2-naphthylamin-5-sulfo- 

säure  bezw.  ß-Naphthylamin- 

disulfosäure  (2.1.5)  und  2.7-Di- 

oxynaph  thalin 

rot 

blau 

rot 

blau- 
violett 

rotbraun 

schwärz- 
lichviolett 

rotviolett 

1  -Ghlor-2-naphthylamin-5-8ulfo- 

säure  bezw.  |?-Naphthylamin- 

disulfosäure  (2.1.5)  und  1.8.4- 

Amidonaphtholsulfosäure 

rotviolett 

blau 

rotviolett 

grünlich- 
blau 

blau- 
violett 

schwärz- 
lichgrün 

blau. 

Patent- Anspruch: 

Abänderung   in    dem    durch  Patent    145906 
geschützten   Verfahren    zur    Darstellung    von   o- 


Oxyazofarbstoffen,  darin  bestehend,  daß  man  an 
Stelle  von  /8-Naphthol  hier  Resorzin,  2 . 7-Dioxy- 
naphthalin  und  1.8.4  -  Amidonaphtholsulfosäure 
verwendet. 


No.  148882.    (B.  34135.)    Kl.  22  a.    BADISGHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 
Yerfahren  zur  Darstellung  von  o-Oxyazofarbstoffeii. 

ZusaU  zum  PaUnte  145906  vom  30.  Januar  1902*) 

Vom  8.  März  1902  ab. 
Ausgelegt  den  8.  Oktober  1903.  —  Erteilt  den  28.  Dezember  1908. 


In  der  Patentschrift  145906  wurde  gezeigt, 
daß  man  einen  wertvollen  nachchromierbaren  bezw. 
nachkupferungsfähigen  Monoazofarbstoff  für  Wolle 
erhält,  wenn  man  die  Diazo  Verbindungen  der  1- 
Chlor- 2 -naphthylamin-5 -sulfosäure  bezw.  2.1.5- 
Naphthylamindisulfosäure  mit  mineralsäurebinden- 
den  Mitteln  (wie  Karbonaten,  Bikarbonaten  oder 
Alkalien,  wie  Kalk  usw.)  behandelt  und  die  dadurch 
entstandene  2-Diazo-l-naphthol- 5 -sulfosäure  mit 
1  Mol.  ^-Naphthol  kombiniert. 


Weitere  Untersuchungen  haben  ergeben,  daß 
auch  die  2.1.6-  und  die  2. 1 . 7-/fNaphthyl- 
amindisulfosäui'e  bezw.  die  entsprechenden  Chlor- 
^-naphthylaminsulfosäuren  unter  den  gleichen  Be- 
dingungen ihre  an  der  Stelle  1  befindliche  Sulfo- 
gruppe  bezw.  ihr  Chloratom  in  1  gegen  Hydroxyl 
austauschen. 

Sowohl  hier  als  auch  bei  Anwendung  der  im 
Verfahren  des  Hauptpatentes  benutzten  2.1.5- 
Derivate  erfolgt  der  Austausch  von  Chlor  in  den 


*)  Früheres  Zusatzpatent:  148881. 
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Ohlor-/9-Daphthylamin8ulfosäaren  gegen  Hydroxyl 
leichter  als  bei  der  Disnlfosäure  derjenige  der  1- 
Sulfogruppe.  Ein  weiterer  Unterschied  zeigt  sich 
in  der  Farbe  und  Kombinationsföhigkeit  der  ent- 
standenen Diazolösangen.  Während  nämlich  bei 
Anwendang  der  Chlornaphthylaminsulfosäuren  Salz- 
säure abgespalten  und  die  2-Diazo-l-naphthol-5- 
bezw.  6-  oder  7-sulfosäure  gebildet  wird  (bezw. 
bei  Anwendung  von  1-Chlor-^-naphthylamin  das 
2-Diazo-l-naphtho1  entsteht)  und  die  DiazolÖsungen 
in  allen  Fällen  als  gelbe  Lösungen  vorhanden 
sind,  welche  sich  relativ  leicht  kombinieren  lassen, 
entstehen  bei  Verwendung  der  ^-Naphthylamin- 
disulfosäuren  weit  rötere,  intensiver  gefärbte  Lö- 
sungen, welche  wesentlich  träger  kuppeln  und 
sehr  wahrscheinlich  als  Diazosulfosäuren  von  der 
Formel 

Cio  Hfi^S  O3  Na 

\N  =  N— SOsNa 

anzusprechen  sind.  Diese  wären  dadurch  ent- 
standen zu  denken,  daß  die  in  Form  von  Sulfit 
abgespaltene  Sulfogruppe  mit  der  gebildeten  Oxy- 
diazoverbindung  in  Reaktion  getreten  ist.  Für 
diese  Auffassung  spricht,  daß  die  aus  den  Chlor- 
naphthylaminsulfosäuren erhaltenen  blaßgelben  0- 
Oxydiazo  Verbindungen  in  die  erwähnten  orange - 
roten  Lösungen  übergehen,  wenn  man  sie  mit 
Natriumsulfit  versetzt,  und  daß  nach  dem  Kom- 
binieren derselben  mit  Azofarbstoffkomponenten 
Natriumsulfit  in  den  Farbstoffmutterlaugen  vor- 
handen ist. 

Abgesehen  von  dem  Unterschied  zwischen  den 
Diazoverbindungen    der    1 -Chlor- 2-naphthylamin- 


sulfosäure  und  der  )9-Naphthylamindisulfosäure 
gleicher  Konstitution  rücksichtlich  der  Schnellig- 
keit des  Austausches  von  Cl  bezw.  SO3H  gegen 
OH  zeigen  auch  die  einzelnen  Isomeren  unter 
sich  Unterschiede  in  der  Art,  daß  die  5-Sulfo- 
säuren  am  raschesten  und  bei  niedrigster  Tem- 
peratur reagieren,  während  die  Diazoverbindungen 
der  2 . 1-Naphthylaminsulfosäure  bezw.  des  1- 
Chlor-2-naphthylamins  am  trägsten  das  Hydroxyl- 
derivat  bilden.  In  der  Mitte  stehen  in  dieser  Be- 
ziehung die  6-  und  7-Sulfosäuren. 

Endlich  ist  in  allen  Fällen  die  angewendete 
Menge  Alkalikarbonat  von  Einfluß  auf  die  Schnellig- 
keit des  zu  bewerkstelligenden  Austausches.  Mit 
einem  etwa  nur  1  Mol.  betragenden  Überschuß 
an  Natriumkarbonat  bedarf  man  zum  Austausch 
von  Chlor  bezw.  der  Sulfogruppe  wesentlich 
höherer  Temperatur  als  bei  Anwendung  eines 
großen  Überschusses  an  Natriumkarbonat.  In 
letzterem  Falle  tritt  eine  beträchtliche  Beschleuni- 
gung ein  in  der  Art,  daß  z.  B.  die  Überführung 
der  diazotierten  1  *Chlor-2-naphthylamin -  5  - sulfo- 
säure  in  die  Oxydiazoverbindung  bei  Anwendung 
von  etwa  50  Teilen  kalzinierter  Soda  auf  25,7 
Teile  dieser  Sulfosäure  in  1  bis  2  Stunden  bei 
250  erfolgt. 

Die  2-Diazo-l-naphthol-6-  und  -7-sulfosäuren 
lassen  sich  wie  die  5-Sulfosäure  ebenfalls  nur  mit 
leicht  kuppelnden  Azofarbstoffkomponenten  ver- 
einigen und  liefern  alsdann  wiederum  nach- 
chromierbare  bezw.  nachkupferungsfä.hige  Woll- 
farbstoffe. Von  praktischer  Wichtigkeit  sind  da- 
von in  erster  Linie  wieder  die  Kombinationen  mit 
/9-Naphthol,  deren  Eigenschaften  die  nachstehende 
Tabelle  gibt: 


Farbe 

der 

wässerig. 

Lösung 

Auf 

Zusatz 

von 

Soda 

Auf 
Zusatz 

von 
Mineral- 
säure 

violettrot 

Farbe 

• 
in 

konzen- 
trierter 
Schwefel- 
säure 

blau 

Nuance  der  Färbungen 

Name  des  Farbstoffes: 

direkt 

braun- 
violett 

chro- 
miert 

• 

bläulich- 
schwarz 

ge- 
kupfert 

1  •  Chlor-2-naphthylamin-6-8ulfo- 

sänre  bezw.  ^-Naphthylamin- 

disulfosäure  (2.1.6)  und 

(}-Naphthol 

violettrot 

blau 

lebhaft 
violett 

l-Ghlor-2-naphthylamin-7-Bulfo- 

säure  bezw.  /?-Naphthylamin- 

disulfosäure  (2.1.7)  und 

|?-Naphthol 

blau 

blau 

braun- 
rote Fäl- 
lung 

blau 

bläulich- 
schwarz 

bläulich- 
schwarz 

lebhaft 
violett. . 

Patent- Anspruch: 

Abänderung   in    dem    durch  Patent  145906 

geschützten    Verfahren    zur    Darstellung  von    o- 

Oxyazofarbstoffen,    darin   bestehend,    daß  man  an 


Stelle  der  in  der  Patentschrift  145906  genannten 
substituierten  Naphtbylaminsulfosäuren  hier  die 
l-Chlor-2-naphthylamin-6-  bezw.  -7-sulfosäure  oder 
die  2.1.6-  bezw.  2  . 1 .  7-Naphthylamindisulfo- 
säuren  mit  ^-Naphthol  kombiniert. 
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No.  153298.    (B.  34562.)    Kl.  22a.     BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  zur  DarBtellung  eines  o-Ozyazofarbstoffes  ans  2.4-Diohlor-l-naphtli7laminBulf08inre. 

Vom  6.  Juni  1903  ab. 
Ausgelegt  den  21.  März  1904   —  Erteilt  den  6.  Juni  1904. 


Stellt  man  in  üblicher  Weise  aus  der  bisher 
nicht  bekannten  Monosnlfosftore  des  2  . 4-Dichlor- 
1-naphtbylamins,  welche  durch  Einwirkung  rauchen- 
der Schwefelsäure  aus  der  Acetylverbindung  des 
2.4-Dichlor-l-naphthjlamins  erhalten  wird,  die 
Diazoverbindung  dar,  so  zeigt  sich,  daß  dieselbe 
z.  B.  mit  sodaalkalischer  Besorzinlösung  einen 
gelblichroten  Azofarbstoff  liefert.  Behandelt  man 
jedoch  die  so  dargestellte  Diazoverbindung  vor 
der  Kuppelung  mit  mineralsäurebindenden  Mitteln, 
wie  Acetaten  oder  Karbonaten  der  Alkalien  und 
Erdalkalien,  so  liefert  dieselbe  mit  Resondn  nicht 
mehr  einen  gelblichroten,  sondern  einen  tiefvioletten 
Farbstoff.  Mit  )3-Naphthol  gibt  die  ursprüngliche 
Diazoverbindung  einen  roten  Farbstoff,  während 
nach  der  Behandlung  mit  mineralsäurebindenden 
Mitteln  ein  mit  leuchtend  blauer  Farbe  in  Wasser 
löslicher,  Wolle  in  braunvioletten  Tönen  anfärben- 
der Farbstoff  entsteht.  Behandelt  man  die  so  er- 
hältlichen Färbungen  mit  Chromaten  bezw.  Ge- 
mischen von  Chromaten  und  Chromsalzen,  so  geht 
die  braunviolette  Nuance  derselben  in  ein  tiefes 
Blauschwarz  mit  schönem  blauen  Überschein  über, 
und  diese  Färbungen  sind  von  hervorragender 
Wasch-,  Walk-,  Potting-  und  Lichtechtheit.  Die 
Eigenschaft  der  Chromierfllhigkeit  sowie  das  Ver- 
halten des  ^-Naphtholfarbstoffes  selbst  gegen  Säuren 
und  Alkalien  lassen  darauf  schließen,  daß  durch 
die  Behandlung  der  Diazoverbindung  mit  Acetaten 
usw.  das  in  der  o-Stellung  zur  Diazogruppe  vor- 
handene Chloratom  gegen  Hydroxjl  ausgetauscht 
worden  ist. 

Ein  derartiger  Beaktionsverlauf  war  nicht 
vorauszusehen,  denn  es  fehlt  bisher  jegliche  Er- 
fahrung darüber,  wie  sich  1-Diazo Verbindungen 
des  Naphthalins,  bei  welchen  in  der  2 -Stellung 
Halogenatome  vorhanden  sind,  gegen  Alkalien  ver- 
halten. 

Auch  die  Eigenschaften  der  aus  der  neuen 
Diazoverbindung  erhältlichen  Farbstoffe  waren  in 
keiner  Weise  vorherzusehen.  Denn  es  sind  Azo- 
farbstoffe,  welche  sich  von  l-Amido-2-naphthol- 
derivaten  einerseits  und  ankuppelungsfähigen  Kom- 
ponenten anderseits  ableiten,  bisher  überhaupt  nicht 
bekannt  gewesen.  Läßt  man  nämlich  in  üblicher 
Weise  salpetrige  Säure  auf  l-Amido-2-naphthol 
einwirken,  so  erhält  man  keine  Diazoverbindung, 
sondern  es  tritt  momentan  Stickstoffentwickelung 
und  Bildung  von  /3- Naphthochinon  ein  (vergl. 
Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft, 
XXV,  983). 

Es  ist  also  durch  das  vorstehend  beschriebene 
Verfahren   zum    ersten   Male    ein  Weg    gefunden 


worden,  um  zu  bisher  überhaupt  nicht  darstell- 
baren 2-0x7- l-azofarbstoffen  der  Naphthalinreihe 
zu  gelangen.  Man  konnte  außerdem  nicht  wissen, 
ob  überhaupt,  trotz  des  Vorhandenseins  einer 
Hydroxylgruppe  in  o-Stellung  zur  Azogruppe,  im 
vorliegenden  Falle  die  entstehenden  Farbstoffe 
nachchromierbar  sein  würden,  denn  bekanntlich 
befähigt  die  2 -Hydroxylgruppe  in  gewöhnlichen 
/?-Naphtholazofarbstoffen  hierzu  in  keiner  Weise. 

Beispiele: 

Beispiel  1. 

Darstellung  der  2  .  4-Dichlor-l-naphthyl- 

aminsulfosäure. 

254  Teile  2  .4-Dichlor-l-acetnaphthalid  wer- 
den unter  Rühren  in  1425  Teile  Oleum  von 
23  pCt  eingetragen,  so  daß  die  Temperatur  45® 
nicht  übersteigt.  Sobald  eine  Probe  des  Sulfierungs- 
gemisches  in  verdünnter  Sodalösung  glatt  löslich 
ist,  wird  in  8000  Teile  Wasser  gegossen  und  zur 
Abspaltung  der  Acetylgruppe  etwa  2  bis  3  Stunden 
unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  zum 
Kochen  erhitzt. 

Die  2.4-  Dichlor  - 1  -  naphthylaminsulfosäure 
scheidet  sich  dabei  schon  in  der  Hitze  als  farb- 
loses, in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver  ab. 

Das  Natronsalz  der  neuen  Säure  kristallisiert 
in  farblosen  Blättchen,  das  Zink  und  Magnesium- 
salz in  langen  Nädelchen. 

Beispiel  2. 

Darstellung  des  Farbstoffes. 

292  Teile  der  nach  Beispiel  1  dargestellten 
2.4-  Dichlor  - 1  -  naphthylaminsulfosäure  werden 
unter  Zusatz  der  erforderlichen  Menge  Soda  in 
Wasser  gelöst,  mit  70  Teilen  Natriumnitrit  ver- 
setzt und  dann  durch  Zugabe  von  etwa  450  Teilen 
Salzsäure  vom  spez.  Gewicht  1,19  die  Diazover- 
bindung gebildet,  welche  sich  größtenteils  in  Form 
von  blaßgelben  Kriställchen  abscheidet.  Zum  Aus- 
tausch des  Chlors  wird  mit  Soda  stark  alkalisch 
gemacht  und  so  lange  bis  zu  einer  Temperatur 
von  60^  erwärmt,  bis  eine  klare  gelbe  Lösung 
entstanden  ist,  welche  mit  alkalischer  Besorzin- 
lösung keine  gelbrote,  sondern  eine  tiefviolette 
Färbung  liefert.  Man  versetzt  alsdann  mit  einer 
konzentrierten  Auflösung  von  150  Teilen  /}-Naph- 
thol  in  der  nötigen  Menge  Natronlauge  und  rührt 
unter  Beibehaltung  einer  Temperatur  von  60® 
8  bis  4  Stunden.  Beim  Versetzen  mit  Kochsalz 
scheidet  sich  der  Farbstoff  als  dunkles  Pulver 
ab.  Er  ist  leicht  löslich  mit  leuchtend  blauer 
Farbe  in  Wasser,  auf  Zusatz  von  Säuren  wird  die 
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Lösung  scbmutzig  rot;  durch  Zusatz  von  Natron- 
lange wird  die  Farbe  der  wässerigen  Lösung 
blaurot. 

An  Stelle  von  Soda  können  auch  andere 
mineralsäurebindende  Mittel,  wie  z.  B.  Magnesia, 
Kreide,  Natriumacetat  usw.,  Verwendung  finden. 
Anstatt  die  Diazoverbindung  mit  mineralsäure- 
bindenden  Mitteln  zu  behandeln,  kann  auch  der 
Austausch  des  Chlors  derart  bewirkt  werden,  daß 
man  die  wässerige  Suspension  der  Amidosäure  mit 
Natriumnitrit  bei  Abwesenheit  von  Mineralsäure 
versetzt.  Auch  bei  längerem  Stehen  der  Diazo- 
verbindung in  wässeriger  Lösung  findet  schon  all- 
mählich Ersatz  des  zur  Diazogruppe  o-ständigen 
Ghloratoms  gegen  Hydroxyl  statt. 


Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  o-Oxyazofarb- 
stoffes  für  Wolle  aus  2.4-Dichlor-l-naphthylamin- 
sulfosäure,  darin  bestehend,  daß  man  deren  Diazo- 
verbindung in  mineralsaurer  Lösung  längere  Zeit 
sich  selbst  überläßt  oder  am  besten  mit  mineral- 
säurebindenden  Mitteln,  wie  Acetaten  oder  Kar- 
bonaten der  Alkalien  und  Erdalkalien,  behandelt 
und  die  so  entstandene  Oxydiazoverbindung  mit 
)S-Naphthol  kombiniert. 


E.P.  16995  vom  4.  August  1903.  Fr.?.  338960 
vom  30.  Juli  1903.  A.  P.  7ö5581  vom  29.  September 
1903.    P.  Julius  und  Haeckel  (B.  A.  S.  F.) 


PATENTANMELDUNG  F.  16863.    Kl.  22a. 
FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  in  HÖCHST  a/m. 

Yerfahren  inr  Darstellung  eines  violettroten  Monoazofarbstoifes  für  Wolle« 


Vom  27.  Oktober  1902. 
AuRgelegt  den  15   Februar  1904. 


XuHkckgtMogen  Juni  1904, 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  violettroten 
Monoazofarbstoffes,  der  auf  Wolle  geförbt  und  mit 
Chromsäure  nachbehandelt,  schwarze  echte  Nuancen 
liefert,  darin  bestehend,  daß  man  die  2-Naphthyl- 
amin-1 . 5  . 7-trisulfosäure  in  bekannter  Weise  di- 
azotiert,    diese  Diazoverbindung   nach  dem  Neu- 


tralisieren mit  kohlensauren  Alkalien  im  Über- 
schuß behandelt,  und  die  entstandene  Naphthalin- 
2  .  l-Diazooxyd-5  .  7-disulfosäure  mit  ^-Naphthol 
kuppelt. 

A.  P.  737967  vom  14.  Januar  1903,  Schmidt 
(Farbwerke  Höchst).  E.  P.  28993  vom  3.  November 
1903.    Fr.  P.  328137  vom  6.  November  1902. 


No.  155083. 


(P.  14534.)    Kl.  22  a.    CHEMISCHE  FABRIKEN  vorm.  WEILER  ter-MEER 

IN  ÜERDINGEN  a/rh. 

Yerfahren  zur  Darslellung  von  Monoazofarbstoffen* 

Vom  20.  Februar  1903  ab. 
Ausgelegt  den  16.  Juni  1904.  —  Erteilt  den  4.  September  1904. 


Es  hat  sich  gezeigt,  daß  man  aus  1 .  2-Amido- 
naphthol-mono-  und  disulfosäuren  zu  neuen  Azo- 
farbstoffen  sauren  Charakters  gelangen  kann,  welche 
auf  Wolle  in  roten  bis  violetten  Tönen  aufziehen. 
Diese  direkten  Färbungen  besitzen  jedoch  nicht 
genügende  Echtheitseigenschaften.  Hingegen  ge- 
lingt es  durch  Nachbehandlung  der  Färbungen 
mit  Chrom-  oder  Eisensalzen,  vorzugsweise  Ka- 
liumbichromat  oder  Eisenacetat,  auf  der  Faser  zu 
außerordentlich  echten  dunklen  Lacken  zu  gelangen, 
die  von  technischer  Bedeutung  sind. 

Zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  verfährt  man 
beispielsweise  wie  folgt: 

24  Teile  1  -  Amido  -  2  •  naphthol-4  -sulfosäure 
(100  pCt)  werden  in  der  zur  Lösung  nötigen 
Menge  Natriumacetat  und  Wasser  oder  Soda  und 
Wasser  kalt  gelöst,  von  event.  Verunreinigungen 
durch  Filtration  getrennt  und  mit  200  Teilen 
Essigsäure  von  30  pCt  angesäuert.    Hierbei  fällt 


ein  Teil  der  freien  Säure  aus.  Man  kühlt  nun 
auf  10  bis  15  0  C  und  läßt  unter  fortwähren- 
der Rührung  langsam  eine  Lösung  von  so  viel 
Natriumnitrit  zufließen,  als  zur  Beendigung  der 
Diazotierung  nötig  ist.  Während  des  Prozesses, 
der  mehrere  Stunden  dauert,  geht  die  Amido- 
naphtholsulfosäure  langsam  in  Lösung.  Sobald 
alles  eingelaufen  ist,  fügt  man  Soda  zu  bis  zur 
deutlich  alkalischen  Reaktion  und  läßt  alsdann 
eine  Lösung  von  11  Teilen  Resorzin,  16  Teilen 
Natriumhydroxyd  und  1000  Teilen  Wasser  zu- 
fließen. Nun  wird  während  24  Stunden  kalt  ge- 
i-ührt,  dann  langsam  auf  80^  C  angewärmt,  mit 
Salzsäure  angesäuert  und  der  Farbstoff  ausgesalzen, 
filtriert,  gepreßt  und  getrocknet.  Er  bildet  ein 
dunkelbraunes  Pulver,  das  sich  in  Wasser  und 
Alkohol  mit  bordeauxroter,  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  mit  rotvioletter,  in  Sodalösung  mit 
violetter  Farbe  leicht  auflöst.    Aus  saurer  Lösung 
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auf  Wolle  geförbt,  zeigt  er  bordeauxrote  Töne, 
•die  bei  der  Nachbehandlung  mit  Ghromsalzen  in 
ein  tiefes  Yiolettschwarz,  mit  Eisensalzen  in  ein 
gedecktes  Braun  von  hervorragender  Echtheit  über- 
gehen. 

Zur  Erreichung  eines  ähnlichen  Endeffektes 
läßt  sich  die  Essigsäure  des  Beispiels  auch  durch 
andere  organische  Säuren,  wie  Oxalsäure,  Wein- 
säure, Phthalsäure  usw.,  ersetzen,  während  bei 
Verwendung  von  Mineralsäuren  an  Stelle  der  or- 
ganischen Säuren  eine  Diazotierung  überhaupt 
nicht  stattfindet.  Man  kann  ferner  auch  derart 
verfahren,  daß  die  freie  Amidonaphtholsulfosäure 
in  wässeriger  Suspension  ohne  anderweitigen  Säure- 
zusatz direkt  mit  Natriumnitrit  behandelt  wird, 
wobei  nach  längerer  Rührung  gleichfalls  eine  Lö- 
sung der  Säure  eintritt  und  ein  ähnlicher  Farb- 
stoff erhalten  werden  kann,  der  jedoch  erheblich 
weniger  rein  ist.  Des  ferneren  kann  auch  so  ver- 
fahren werden,  daß  die  Lösung  des  Natriumsalzes 
der  Amidonaphtholsulfosäure,  gemischt  mit  der 
zur  Diazotierung  nötigen  Menge  Natriumnitrit, 
sukzessive  in  die  verdünnte  Lösung  der  organischen 
Säure  einlaufen  gelassen  wird.  Als  wesentlich 
für  die  Farbstoffdarstellung  aus  den  1 . 2-Amido- 
naphtholmonosulfosäuren  muß  die  Anwesenheit 
überschüssigen  Ätzalkalis  oder  überschüssiger  Soda 
in  der  ResorzinlÖsung  angesehen  werden. 

In  ähnlicher  Weise  entstehen  aus  anderen  1- 
Amido-2-naphthol-mono-  bezw.  -disulfosäuren  und 
Resorzin  Farbstoffe  ähnlichen  Charakters.  Man 
erhält  z.  B.  aus  1 . 2-Amidonaphthol-6-sulfosäure 
einen  roten  Farbstoff,  der  in  Wasser  und  Alkohol 
mit  roter,  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit 
fuchsinroter  und  in  Sodalösung  mit  rotvioletter 
Farbe  löslich  ist.  Der  Farbstoff  zieht  aus  saurem 
Bade  auf  Wolle  in  roten»  Tönen,  die  bei  der 
Nachbehandlung  mit  Chromsalzen  in  ein  braunes 
Violett,  mit  Eisensalzeu  in  ein  gelbstichiges  Braun 
übergehen. 

Aus  der  1 .  2-Amidonaphtbol-4  .  6-disulfosäure 
(erhältlich  durch  Reduktion  der  l-Nitroso-2- 
naphthol-6-sulfosäure  mittels  schwefliger  Säure) 
entsteht  in  gleicher  Weise  ein  leicht  löslicher  roter 


Farbstoff,  dessen  Färbungen  auf  Wolle  bei  der 
Nachbehandlung  mit  Kaliumbichromat  ein  tiefes 
Violett  geben. 

Mit  Eisensalzen  entsteht  auf  der  Faser  ein 
schönes  Braun.  Der  Farbstoff  löst  sich  leicht  in 
Ätznatron  mit  gelblichroter,  in  Soda  mit  violetter, 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  fuchsinroter 
Farbe. 

Gegenüber  den  früheren  erfolglosen  Diazo- 
tierungsversuchen  an  1.2-  Amidonaphtholsulfo- 
säuren  (s.  z.  B.  Ber.  25,  983,  Ber.  21,  8468 
und  3475)  ist  der  Ausschluß  freier  Mineralsäure 
während  des  Diazotierungsprozesses  als  wesentlich 
zu  betrachten.  Hierbei  ist  es  für  den  Reaktions- 
yerlauf  nicht  gleichgültig,  wieviel  organische  Säure 
verwendet  wird,  indem  der  Prozeß  bei  Anwesen- 
heit eines  Überschusses  sehr  viel  rascher  und  glatter 
verläuft.  Verwendet  man  nur  die  theoretische 
Menge,  so  läßt  sich  die  Diazotierung  überhaupt 
nicht  quantitativ  zu  Ende  führen.  Dieses  merk- 
würdige Verhalten  der  1 .  2-Amidonaphtholsulfo- 
säuren  ist  bisher  vollkommen  unerklärlich. 

Es  ist  daher  auch  nicht  möglich,  den  Verlauf 
des  Kupplungsprozesses  am  Resorzin  vollständig 
zu  verfolgen.  Dagegen  wurde  die  Beobachtung 
gemacht,  daß  Mono-  bezw.  -disulfosäuren  sich  etwas 
abweichend  verhalten,  indem  erstere  ganz  beträcht- 
lich viel  schwerer,  meist  nur  bei  Gegenwart  über- 
schüssigen Ätzalkalis  zur  Reaktion  gelangen.  An- 
dere Komponenten  als  Resorzin  vermochten  bisher 
nicht  aufgefunden  zu  werden.  Selbst  leicht  kup- 
pelnde Phenole  wie  a-Naphthol,  /?-Naphthol  oder 
1 . 5-Amidonaphthol  reagieren  nur  ganz  unvoll- 
kommen und  geben  deshalb  keine  technisch  brauch- 
baren Resultate. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Monoazofarb- 
stoffen  aus  1 . 2-Amidonaphtholsulfosäuren,  darin 
bestehend,  daß  man  die  in  Gegenwart  organischer 
Säuren  erhältlichen  Diazoverbindungen  dieser 
Säuren  auf  eine  Lösung  von  Resorzin  in  über- 
schüssigem Ätzalkali  einwirken  läßt. 


No.  137594.     (B.  30346.)    Kl.  22a.     BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Verfahren  zar  Darstellung  branner,  beizenziehender  DIsazofarbstoffe  ans  m-Phenylendiamin. 

Vom  7.  November  1901  ab. 
Ausgelegt  den  7.  August  1902.  —  Erteilt  den  27.  Oktober  1902. 

Während  Disazofarbstoffe  aus  Faradiaminen  in 


großer  Anzahl  bekannt  sind  und  hohe  technische 
Bedeutung  besitzen,  sind  Disazofarbstoffe  aus  Meta- 
diaminen  fast  unbekannt  geblieben.  Insbesondere 
sind  gemischte  Disazofarbstoffe,  welche  sich  von 
der  m-Araidobenzol-azo-salizylsäure  im  Sinne  der 
Formel 


N=N— CöHg.OH.COOH 


iN  =  N  — Y 


ableiten,  bisher  nicht  bekannt  geworden.    Es  hat 
sich    nun    gezeigt,    daß    einige    Farbstoffe'  dieses 
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Typus  als  braune  Beizenfarbstofife  von  techniscber 
Bedeutung  sind,  indem  sie  sowohl  darcb  gute 
Walkecbtbeit  wie  durch  große  Lichtechtheit  aus- 
gezeichnet sind.  £s  sind  dies  diejenigen  Kom- 
binationen, in  welchen  als  Y  =  1 .4-Naphthol- 
sulfosäure,  1 .  3  .6-Naphtholdisulfosäure  oder  2- 
Amido  -  8  -  naphthol  -  6  -  sulfosäure  (^-Säure)  sauer 
gekuppelt  eingeführt  ist. 

Wenn  auch  die  Möglichkeit  der  Darstellung 
gemischter  Disazofarbstoffe  durch  die  Literatur 
(Ber.  15,  2826,  19,  317—18)  gegeben  war,  so 
fehlten  doch  über  die  Eigenschaften  derartig  zu- 
sammengesetzter Farbstoffe  jegliche  Angaben,  und 
es  sind  dieselben  daher  als  noch  unbekannt  anzu- 
sehen. Die  Eigenschaften  dieser  Farbstoffe  waren 
aber  auch  nicht  etwa  vorauszusehen  oder  gar  aus 
denjenigen  der  Farbstoffe,  welche  statt  des  m- 
Phenylendiaminrestes  den  p  -  Phenylendiaminrest 
enthalten,  ohne  weiteres  abzuleiten.  Denn  der 
Farbstoff  z.  B.  aus  p-Phenylendiamin,  1  Mol.  Sali- 
zylsäure und  1  Mol.  1 : 4-Naphtholsulfosäure  (das 
„Azoalizarinbordeaux^  des  Handels)  gibt  direkt 
auf  Wolle  gefärbt  ein  Blaurot,  das  durch  Nach- 
chromieren  in  ein  noch  gedeckteres  Blaurot  von 
bordeauxartigßm  Charakter  übergeht.  Hingegen 
erzeugt  der  Farbstoff:  m-Fhenylendiamin  +  1  Mol. 
Salizylsäure  -f-  ^  ^ol.  1 : 4-Naphtholsulfosäure  des 
vorliegenden  Verfahrens  direkt  auf  Wolle  ein 
gelbes  Rot,  das  durch  Nachchroraieren  in  ein  sattes 
Braun  umschlägt. 

Auch  Farbstoff  kombinationen  mit  anderen  Kom- 
ponenten, z.  B.  1:3:  6-Naphtholdisulfosäure  oder 
y-Säure,  die  im  Typus :  p-Phenylendiamin  -j-  1  Mol. 
Salizylsäure  -f-  1  Mol.  X  Rotnuancen  liefern, 
werden  bei  Verwendung  von  m-Phenylendiamin 
durch  Nachchromieren  sämtlich  in  Braun  über- 
geführt. 

Es  ergibt  sich  also  hieraus,  daß  wesentliche 
Eigenschaften  der  nach  dem  vorliegenden  Ver- 
fahren darszustellenden  Farbstoffe  durch  das  be- 
nutzte Diamin  und  nicht  durch  den  Charakter  der 
Endkomponenten  bedingt  sind.  Dazu  kommt 
weiter,  daß  durch  die  Verwendung  von  m-Phe- 
nylendiamin  an  Stelle  des  p-Diamins  eine  be- 
deutend verbesserte  Walk-  und  Lichtechtheit  er- 
zielt wird.  Auch  diese  Eigenschaften  erweisen 
sich  als  durch  die  Art  des  benutzten  Diamins  be- 
dingt. So  besitzt  z.  B.  der  Farbstoff:  p-Phenylen- 
diamin  +  1  Mol.  Salizylsäure  +  1  Mol.  1  :  4- 
Naphtholsulfosäure  für  die  Praxis  weder  genügende 
Walkechtheit  noch  Lichtechtheit,  während  der  ent- 
sprechende m-Phenylendiamin  Farbstoff,  wie  nicht 
vorauszusehen  war,  sich  in  dieser  Beziehung  gerade- 
zu auszeichnet. 


Die  m-Amidobenzol-azo -Salizylsäure  kann  so- 
wohl aus  der  gemäß  dem  Verfahren  des  Patentes 
44170  dargestellten  m-Nitrobenzol-azo-salizylsäure 
durch  Reduktion,  wie  auch  aus  der  Acet-m-amido- 
benzol-azo- Salizylsäure  durch  Abspaltung  der  Acet- 
gruppe  erhalten  werden. 


Beispiele: 


Beispiel  1. 


25,9  m-Amidobenzolazosalizylsäure  werden  mit 
heißem  Wasser  und  11,5  kg  Natronlauge  40^  B 
zur  Lösung  gebracht;  man  läßt  abkühlen,  bringt 
mit  Eis  bis  zu  einer  Temperatur  von  -{-5^  und 
gibt  hierauf  7  kg  Nitrit,  gelöst  in  der  nötigen 
Menge  Wasser,  hinzu. 

Diese  Mischung  läßt  man  alsdann  unter  Rühren 
einlaufen  in  35  kg  Salzsäure,  die  mit  Eis  und 
Eiswasser  versetzt  ist.  Nach  viertelstündigem 
Rühren  gibt  man  die  entstandene  Diazoverbindung 
zu  einer  Lösung  von  25  kg  1 .  4-Naphtholsulfo- 
säure in  40  kg  Soda  kalz.  und  800  1  Wasser. 
Nach  1 2  stündigem  Rühren  wärmt  man  auf,  fällt 
den  Farbstoff  mit  Kochsalz,  filtriert  noch  warm, 
preßt  und  trocknet.  Ersetzt  man  die  in  obigem 
Beispiel  angeführte  1 .  4-Naphtholsulfosäure  durch 
die  1 .  3  .6  Naphtholdisulfosäure,  so  erhält  man 
einen  Farbstoff  von  ähnlichen  Eigenschaften. 

Beispiel  2. 

Die  einer  Menge  von  25,9  kg  m-Amidobenzol- 
azosalizylsäure entsprechende,  nach  Beispiel  1  her- 
gestellte Diazoverbindung  (m-Diazobenzolazosalizyl- 
säure)  läßt  man  einlaufen  in  eine  Lösung  von 
24  kg  2-Amido-8-naphthol  6-sulfosäure  in  60  kg 
Natriumacetat  und  800  1  Wasser,  rührt  12  Stunden, 
wärmt  auf,  macht  mit  Soda  alkalisch,  fällt  den 
Farbstoff  mit  Kochsalz,  filtriert,  preßt  und  trocknet 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  brauner  beizen- 
ziehender Disazofarbstoffe,  darin  bestehend,  daß 
man  m-Amidobenzolazosalizylsäure  mit  1 . 4-Naph- 
tholsulfosäure, 1.3.  6-Naphtholdisulfosäure  oder 
2-Amido-8-naphthol-6-sulfosäure,  mit  letzterer  in 
saurer  Lösung,  kombiniert. 


A.  P.  718032  vom  4.  März  1902.  m-Amido- 
benzolazosalizyleäure  -|~  ^  •  4-Naphthol8ulfosäure, 
W.  Voigtlaender-Tetzner  (B.  A.  S.  F.) 

Fr.  P.  318919  vom  21.  Februar  1902.  E.  P.  4034 
vom  17.  Februar  1902. 
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No.  143897.    (B.  28788.)     Kl.  22  a.     BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  znr  Darstellang  beizenfftrbender  DlsazofarbstoiTe  für  Wolle« 

Vom  8.  März  1901  ab. 
Ausgelegt  den  3.  Oktober  1901.  —  Erteilt  den  22.  Juli  1903. 


Gemischte  Disazofarbstoffe,  welche  die  Gruppe 

/OH 

CeH4-N  =  N  — CßHs/ 
I  ^GOOH 

C6H4  — N  =  N  — X 

enthalten,  bilden  den  Gegenstand  verschiedener 
Patente.  So  werden  in  der  Patentschrift  40954 
u.  a.  gemischte  Disazofarbstoffe  beschrieben,  welche 
neben  Salizylsäure  ,,a-Naphtholsulfosäure*  (d.  i. 
die  1 . 4 -Verbindung),  ^-Naphtholmonosulfosäure 
oder  )3-Naphtholdisulfosäure  ß  enthalten  und 
durch  Kuppelung  der  aus  Tetrazodiphenyl  und 
den  genannten  Naphtholsulfosäuren  entstehenden 
Zwischenprodukte  mit  Salizylsäure  erhalten  werden. 

Ferner  war  die  Darstellung  derartiger  Farb- 
stoffe auf  umgekehrtem  Wege,  d.  h.  durch  Kup- 
pelung des  aus  Tetrazodiphenyl  und  Salizylsäure 
entstehenden  Zwischenproduktes  mit  den  damals 
bekannten  a-Naphtholmonosulfosäuren  in  der  Pa- 
tentschrift 44797  beschrieben.  Sowohl  in  der 
Patentschrift  40954  wie  in  44797  sind  diese 
Farbstoffe  als  direkt  ziehende  Baumwollfarbstoffe 
beschrieben  worden. 

Nach  den  Angaben  der  Patentschrift  52188 
bilden  einzelne  dieser  Farbstoffe  auf  Chrombeize 
wie  durch  Nachbehandlung  mit  Chromsalzen  Lacke, 
und  erweisen  sich  somit  als  Beizenfarbstoffe. 
Jedoch  zeigen  die  in  der  Patentschrift  52183 
genannten  Kombinationen  der  1.4-  und  1.5- 
Naphtholsulfosäure  (Piria&Cleve,  Witt)  sowie 
der  1.3.8-  und  1.4. 8-Naphtholdisulfosäure  —  wie 
unten  weiter  ausgeführt  ist  —  wesentliche  Nach- 
teile. 

Es  hat  sich  nun  ergeben,  daß  sich  Farbstoffe 
dieses  Typus  darstellen  lassen,  welche  durch  her- 
vorragend wertvolle  Eigenschaften  ausgezeichnet 
sind,  wenn  man  entweder  1 . 3-Naphtholsulfosäure 
oder  in  einer  /^-Stellung  weiter  sulfierte  Abkömm- 
linge dieser  Säure  oder  bestimmte  Amidoderivate 
dieser  Säuren  in  Anwendung  bringt,  in  denen 
die  3-Stellung  der  Sulfogruppe  zum  1-Hydroxyl 
von  ausschlaggebender  Bedeutung  ist. 

Während  die  1.4-  und  1 . 5-Naphtholsulfo- 
säurefarbstoffe  bei  Nachbehandlung  mit  Chrom- 
säore  nur  wenig  walkechte  Färbungen  geben, 
liefert  die  1 . 3-Naphtholsulfosäure  ein  zugleich 
durch  lebhafteren  Farbenton  ausgezeichnetes,  we- 
sentlich walkechteres,  blaustichiges  Rot.  Ebenso 
zeichnen  sich  die  Farbstoffe  der  1.3.6-  und 
1.3.7-  Naphtholdisulfosäure  vor  denjenigen  der 
1.4.6-  und  1.4. 8-Naphtholdisulfosäure,  abgesehen 
von  der  besseren  Walkechtheit,  dnrch  eine  schönere 


Nuance  aus,  während  sie  sich  von  dem  Farbstoff" 
der  1.3. 8-Naphtholdisulfosäure  namentlich  durch 
größere    Lichtechtheit   vorteilhaft    unterscheiden. 

Auch  bei  Verwendung  derjenigen  Amido-a- 
naphtholsulfosäuren,  welche  eine  Sulfogruppe  in 
3-Stellung  zur  Hydroxylgruppe  enthalten,  und 
bei  denen  durch  Einführung  eines  Säurerestes  in 
die  Amidogruppe  die  Wirkung  der  letzteren  auf- 
gehoben ist,  so  daß  sie  nicht  mehr  den  Charakter 
von  Amidonaphthol-,  sondern  denjenigen  der  1.3- 
Naphtholsulfosäure  besitzen,  läßt  sich  die  vorteil- 
hafte Wirkung  dieser  Stellung  der  Sulfogruppe 
erkennen. 

So  liefern  die  benzoylierte  7-Amido-l-naphthol- 
3  -  sulfosäure  (=  2  -  Amido  -  8  -naphthol -  6  -  sulfo- 
säure  y) 

OH 

NHo 


SO3H 

und  die  benzoylierte  6-Amido- 1 -naphthol- 3-sulfo- 
säure(=2-Amido-5-naphthol-7-sulfosäure,J-Säui'e) 
mit  dem  aus  Tetrazodiphenyl  und  Salizylsäure 
entstehenden  Zwischenprodukt  gleichfalls  rote, 
walkbeständige  Farbstoffe  von  einer  auch  im 
übrigen  großen  Echtheit. 

In  dem  amerikanischen  Patent  666867  wer- 
den Farbstoffe  beschrieben,  welche  aus  der  Acetyl- 
2-Amido-5 -naphthol- 7 -sulfosäure  durch  Kombina- 
tion mit  den  aus  der  Tetrazoverbindung  von  p- 
Diamin  und  1  Molekül  einer  Oxykarbonsäure  der 
Benzolreihe  entstehenden  Zwischenprodukten  er- 
hallen werden  und  die  Eigenschaft  besitzen,  auf 
ungeheizter  Baumwolle  gelb-  bis  blaurote  Fär- 
bungen von  guter  Echtheit,  namentlich  großer 
Lichtechtheit,  zu  geben. 

Dagegen  ist  über  die  Fähigkeit  dieser  Farb- 
stoffe zur  Erzielung  von  Beizenf^rbungen  auf 
Wolle  eine  Mitteilung  nicht  gemacht,  und  es  ist 
auch  aus  den  Angaben  des  Patentes  über  die 
Eigenschaften  des  einen  genannten  Farbstoffes  als 
Beizenfarbstoff  auf  Wolle  nach  dem  Stand  unserer 
heutigen  Kenntnisse  nichts  zu  entnehmen.  Daher 
war  es  erst  recht  nicht  möglich,  die  wertvollen 
Eigenschaften  der  Farbstoffe  unserer  Erfindung 
vorauszusehen ,  in  welcher  Acetyl  2.5-  Amido  - 
naphthol- 7-sulfosäure  nicht  enthalten  ist,  und  in 
welcher  als  Paradiamine  nur  Benzidin,  als  Oxy- 
karbonsäure nur  Salizylsäure  zur  Erzielung  des 
beschriebenen  technischen  Effektes  zur  Anwendung 
gelangen. 


Darstellung  beizenf&rbender  resp.  nachchromierbarer  Azofarbstoffe. 
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Die  DarstelluDg  der  Farbstoffe  kann  sowohl 
durch  Kuppelung  der  Tetrazoverbindung  mit 
Salizylsäure  an  erster  Stelle  und  der  Naphthol- 
sulfosäure  an  zweiter  Stelle  geschehen  wie  auch 
umgekehrt. 

Beispiele: 

Beispiel  1. 

Die  auf  übliche  Weise  ans  18,4  kg  Benzidin, 
60  kg  Salzsäure,  18,8  kg  Natriumnitrit  dargestellte 
Lösung  von  Tetrazodiphenylchlorid  läßt  man  ein- 
laufen in  eine  Lösung  von  13,8  kg  Salizylsäure, 
80  kg  Soda  kalziniert  in  500  1  Wasser.  Nach 
einigen  Stunden  ist  die  Bildung  des  Zwischen- 
produktes beendet,  welches  sich  in  Form  eines 
gelb-    bis  rotbraunen    Niederschlages    abscheidet. 

Hierzu  gibt  man  die  Lösung  von  34,8  kg 
1.3.6-Naphtholdisulfosäure,  10  kg  Soda  kalziniert 
in  500  1  Wasser,  rührt  12  Stunden  lang,  kocht 
auf,  fällt  mit  Salz,  filtriert  noch  heiß,  preßt  und 
trocknet. 

Beispiel  2. 

Die  aus  18,4  kg  Benzidin,  60  kg  Salzsäure, 
13,8  kg  Nitrit  auf  die  übliche  Weise  hergestellte 
Lösung    von    Tetrazodiphenylchlorid    wird    ein- 


gegossen in  eine  Lösung  von  34,8  kg  des  Natron- 
salzes der  1 -Naphthol-3.6-disulfosäure,  100  kg 
Soda  in  1000  1  Wasser.  Nachdem  die  Bildung 
des  Zwischenproduktes  beendet  ist,  wird  dasselbe 
ausgesalzen,  abfiltriert  und  in  eine  Lösung  von 
18,8  kg  Salizylsäure,  20  kg  Soda  in  500  1  Wasser, 
der  noch  12  kg  Natronlauge  40^  B  zugesetzt 
sind,  eingetragen.  Nach  etwa  12  stündigem  Rühren 
wird  aufgeheizt,  heiß  ausgesalzen,  filtriert,  gepreßt 
und  getrocknet. 

Beispiel  3. 

Zu  der  Mischung,  welche  den  aus  18,4  kg 
Benzidin,  13,8  kg  Nitrit,  60  kg  Salzsäure  und 
13,8  kg  Salizylsäure,  80  kg  Soda  auf  übliche 
Weise  hergestellten  Zwischenkörper 


CßH^  — N  =  N  — CßHax^ 


OH 
COONa 


C0H4  — N  =  N  — 


in  Suspension  enthält,  läßt  man  eine  Lösung  von 
34,3  kg  2-Benzoylamido-5-naphthol-7-sulfosäure, 
20  kg  Soda  in  500  1  Wasser  hinzulaufen,  rührt 
12  Stunden,  heizt  auf,  salzt  heiß  aus,  filtriert, 
preßt  und  trocknet. 


Tabellarische  Übersicht  der  Eigenschaften  der  Farbstoffe. 


Salizylsäure 
Benzidin  <^ 

Farbe  der 

Lösung 
in  Wasser 

Auf  Zusatz 
von  konz.  Salz- 
säure 

Auf  Zusatz  von 

konz. 

Natronlauge 

Lösung  in 

konz. 

Schwefelsäure 

Lösung 

in 
Alkohol 

1 .  d-Naphtholsulfosäure             blaurot 

\ 

rotbraune 
Fällung 

gelbrote 
Lösung 

violett 

etwas  löslich 

1.3. 6-Naphtholdisulfo-              blanrot 
säure 

rotbraune 
Fällung 

gelbrote 
Lösung 

violett 

unlöslich 

Benzoyl-2- Amido-5  - 
naphthol-7-sulfosäure 

.                  rotbraune 
'^^                   Fällung 

1 
1 

blaurote 

Lösung  bezw. 

Fällung 

blau 

etwas  löslich 

Benzoyl-2- A  Tnido-8- 
naphthol-6-8ulfosäure 

1 

Ki.»./^i.        j    violettbraune 
blaurot       '        j.j^i,„^g 

■ 

gelbrote 
Lösung 

violett 

etwas  löslich 

BenzoyM  -  Amido-5- 
naphthol-7-sulfo8äure 

blaurot 

violettbrau  ne 
Fällung 

gelbrote 
Lösung 

violett 

etwas  löslich 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  beizenfärbender 
Disazofarbstoffe  für  Wolle,  darin  bestehend,  daß 
man  Tetrazodiphenyl  einerseits  mit  Salizylsäure, 
anderseits  mit  1 . 3-Naphtbolsulfosäure  oder  ihren 
in  )3-Stellung  weitersulfierten  Abkömmlingen  oder 


den    acidyl-amido-substituierten  Derivaten    dieser 
Säuren,  mit  Ausnahme  der  Acetyl-J-Säure,  kuppelt. 


A.  P.  713507  vom  13.  August  1901.  Farbstoff 
aus  Benzidin,  Salizylsäure  undtt-Naphthol-3.6-disulfo- 
säure.  C.  Schraube  und  Vorländer-Tetzner  (B.  A. 
S.  F.). 
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DarsteUnng  beizenfärbender  resp.  nacbchromierbarer  Azofai-bstoffe. 


PATENTANMELDUNG  B.  31919.    Kl.  22a. 
BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK  in  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfabren  zur  Darstellungr  nachchromierbarer  Wollfarbstoffe  aus  l.S-Napbthylendlamin« 

Vom   17.  Juni  1902.  Zuraekffezogen  November  1904, 

Angelegt  den  22.  Juni  1903. 
Patent-An  Spruch: 


Verfahren  zur  Darstellung  von  nachchromier- 
baren  Wollfarbstoffen,  darin  bestehend,  daß  man 
1  Mol.  des  l.S-Naphthylendiamins  mit  1  Mol. 
der  Diazoverbindungen  der  Sulfosäuren  aroma- 
tischer Amine,    des   o-Amidophenols   sowie   deren 


Chlor-  und Nitroderivate  oder  l.S-Amidonaphthols 
kuppelt  und  event.  die  so  erhaltenen  Produkte 
noch  mit  Nitrit  behandelt. 


E.  P.  20000  vom  12.  September  1902.  Fr.  P. 
328086  vom  15.  September  1902.  A.  P.  754856  vom 
9.  Dezember  1902. 


No.  151042.     (B.  34579.)    Kl.  22a.    BÄDISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  beim  Naebchromieren  blau  werdenden  Monoazofarbstoffes. 

Vom  9.  Juni  1903  ab. 
Ausgelegt  den  21.  Dezember  1903.  —  Erteilt  den  14.  März  1904. 


In  der  Patentschrift  66838  ist  angegeben, 
daß  man  schwarze  Farbstoffe  auf  der  Wollfaser 
u.  a.  vermittels  derjenigen  roten  Azofarbstoffe  er- 
zeugen könne,  welche  bei  der  Kombination  der 
1  .  4-  und  der  1  .  S-NaphtholsulfosSure  mit  den 
Diazoverbindungen  der  Naphthionsfture  oder  der 
1 .  5-Naphthylaminmonosulfosäure  entstehen,  indem 
man  die  mit  diesen  Farbstoffen  in  üblicher  Weise 
hergestellten  AusfUrbungen  einer  Nachbehandlung 
mit  Cbromsäurebezw.  chromsauren  Salzen  unterzieht. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß  der  bisher  nicht 
bekannte  Monoozofarbstoff  aus  diazotierter  4-Nitro- 
l-naphthylamin-5-sulfosäure  und  1  .  4-Naphthol- 
sulfosäure  beim  Nachchrom ieren  blaue  Töne  liefert, 
welche  in  bezug  auf  Echtheitseigenschaften  den 
entsprechenden  Kombinationen  aus  Naphthionsäure 
bezw.  1 .  5-Naphthylamin8ulfosaure  zum  mindesten 
gleichkommen,  jedoch  in  bezug  auf  Nuance  und 
Alkaliechtheit  den  letzteren  bedeutend  überlegen 
sind,  indem  an  Stelle  eines  ziemlich  rotstichigen 
Blauschwarz  bezw.  eines  ausgesprochenen  Violett 
ein  reines  Grünblau  erhalten  wird,  welches  beim 
Waschen  und  Walken  seine  Nuance  behält,  während 
beispielsweise  die  mittels  der  Naphthionsäure-azo- 
1 . 4-naphtholsulfosäure  durch  Nachchrora ieren  bei 
Gegenwart  von  Milchsäure  erzielten  Färbungen  unter 
diesen  Umständen  ihre  Nuance  nach  Rot  hin  ändern. 

Dieser  Effekt  war  nicht  vorauszusehen,  da  in 
der  oben  genannten  Patentschrift  66838  ausdrück- 
lich angegeben  ist,  daß  es  zur  Erzeugung  der 
schwarzen  Nuancen  —  es  heißt  dort  „der  neuen 
Umwandlungsprodukte*  —  allein  nicht  genüge, 
daß  man  Azofarbstoffe  verwende,  welche  Derivate 
der  1.4-  und  1.5-  Naphtholsulfosäure  sind , 
sondern  daß  die  Kombinationsprodukte  dieser 
Säuren  mit  ganz  bestimmten  Diazoverbindungen 
erforderlich  seien,  da  sonst  ein  durchaus  anderer 


technischer  Effekt  erreicht  werde.  Da  nun  hier 
von  alpha-Naphthylaminmonosulfosauren  nur  die 
1.4-  und  die  1 . 5-S&ure  genannt  werden,  so 
konnte  man  aus  dieser  Angabe  nicht  schließen, 
ob  der  aus  der  4-Nitro-l-naphthylamin-5-sulfo- 
säure  und  1.4-  Naphtholsulfosäure  entstehende 
Farbstoff  überhaupt  verwendbar  und,  wenn  dies 
der  Fall  sein  würde,  welche  Nuance  er  bei  der 
Nachchromierung  auf  der  Faser  liefern  werde. 

Für  die  Beurteilung  der  letzten  Frage  ist  noch 
zu  berücksichtigen,  daß  gegenüber  der  Kombination 
aus  Naphthionsäure  und  1 . 4 -Naphtholsulfosäure 
diejenige  aus  1.5-  Naphthylaminsulfosäure  ein 
praktisch  wertloses  schwärzliches  Violett  liefert 
und  daß  die  entsprechende  alpha-Naphthylamin- 
kombination  in  nachchromierter  Form  ebenfalls 
ein  Violett  darstellt.  Verwendet  man  im  letzteren 
Falle  an  Stelle  von  alpha-Naphthylamin  4-Nitro- 
1-naphthylamin,  so  wird  die  Nuance  kaum  ver- 
ändert; doch  wird  sie  eher  noch  etwas  röter  als 
bei  Verwendung  der  nicht  nitrierten  Kombination. 
Nach  diesen  Erfahrungen  mußte  man  erwarten, 
daß  auch  die  4-Nitro-l-naphthylamin-5 -sulfo- 
säure,  gleichviel  ob  man  sie  als  ein  sulfiertes 
4-Nitro-l-naphthylamin  oder  aber  als  eine  nitrierte 
1  .  5 -Naphthylaminsulfosäure  auffaßt,  mit  1.4- 
Naphtholsulfosäure  kombiniert ,  einen  Farbstoff 
liefern  würde,  der  allerhöchstens  eine  violette, 
keineswegs  aber  eine  blauschwarze  Nuance  geben 
würde,  wie  sie  etwa  mittels  des  Naphthionsäure- 
farbstoftes  erhalten  wird.  Die  Tatsache  aber,  daß 
die  mittels  der  neuen  Kombination  erhaltene  Nu- 
ance nicht  etwa  bloß  derjenigen  des  Naphthion- 
säure -1.4-  Naphtholsulfosäurefarbstoffes  gleich- 
kommt, sondern  dieselbe  in  bezug  auf  Reinheit 
und  Grünstich  weit  überragt,  war  durch  nichts 
vorherzusehen. 


Darstellung  beizenförbender  resp.  nacbchromierbarer  Azofarbstoffe. 
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Endlich  sei  noch  bemerkt,  daß  im  Gegensatz 
za  den  Farbstoffen  aus  Naphtbionsäure  und  1.5- 
Naphthylaminsulfosäure  bezw.  zu  den  Angaben 
der  mehrfach  genannten  Patentschrift  66838  die 
1 . 4-Naphtholsulfosäure  in  dem  vorliegenden  Falle 
nicht  durch  die  1.5-  Naphtholsulfosäure  ersetzt 
werden  kann,  denn  bei  Verwendung  der  letzteren 
entsteht  ein  bräunlichgelb  fUrbender  Farbstoff, 
welcher  beim  Nachchromieren  ein  mififarbiges  Grün- 
lichbraun, liefert,  zum  großen  Teil  anscheinend 
jedoch  vollständiger  Zerstörung  anheimfällt.  Es 
sind  daher  die  guten  Eigenschaften  nicht  nur  an 
die  Verwendung  der  4-Nitro-l-naphthylamin-5- 
sulfosäure  geknüpft,  sondern  auch  auf  die  Ver- 
wendung der  1  . 4-Naphtholsulfosäure  beschränkt, 
eine  Tatsache,  welche  nach  der  Theorie  und  den 
bisherigen  Erfahrungen  wiederum  keineswegs  zu 
erwarten  war. 

Zur  Herstellung  des  Farbstoffes  verf^rt  man 
wie  folgt: 

Die  in  üblicher  Weise  aus  26,8  Teilen  4- 
Nitro-l-naphthjlamin-5-sulfosäure  (wie  sie  z.  B. 
nach  den  Angaben  der  Patentschrift  133951  durch 


Nitrieren  von  1 .  S-Naphthylaminsulfosäure  erhalten 
werden  kann)  hergestellte  Diazoverbindung  läßt 
man  einlaufen  in  eine  sodaalkalisch  gehaltene  Lö- 
sung von  etwa  25  Teilen  1 . 4-naphtholsulfosaurem 
Natron.  Die  Kombination  ist  nach  kurzer  Zeit 
beendet  und  der  entstandene  Farbstoff,  welcher 
größtenteils  bereits  abgeschieden  ist,  wird  durch 
Zusatz  von  etwas  Kochsalz  vollständig  ausgefällt. 
Man  filtriert  ab,  preßt  und  trocknet. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  stellt  ein  rotbraunes, 
in  Wasser  mit  karmoisinroter  Farbe  leicht  lös- 
liches Pulver  dar.  Auf  Zusatz  von  Alkalien 
schlägt  die  Farbe  der  wässerigen  Lösung  nach 
Violett  um.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  ist 
er  mit  rotvioletter,  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
nach  Karmoisinrot   umschlagender   Farbe   löslich. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  beim  Nach- 
chromieren blau  werdenden  Monoazofarbstoffes, 
darin  bestehend,  daß  man  die  Diazoverbindung 
der  4-Nitro-l-naphthjlamin-5-sulfosäure  mit  1.4- 
Naphtholsulfosäure  kombiniert. 


No.  157786.     (F.  16523.)    Kl.  22a.     FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zar  Darstellung  beizenfärbender  Moiioazofarbstoire. 

Vom  18.  Juli  1902  ab. 
Auegelegt  den  29.  Janaar  1903.  —  Erteilt  den  18.  Dezember  1904. 


Seitdem  gefunden  worden  ist,  daß  die  vom  o- 
Amidophenol  und  seinen  Derivaten  sich  ableiten- 
den Farbstoffe  die  wertvolle  Eigenschaft  besitzen, 
auf  der  Wolle  mit  Metallsalzen  behandelt  Farb- 
lacke zu  liefern,  die  einen  relativ  hohen  Grad 
von  Echtheit  gegen  Licht,  Wäsche  und  Walke 
besitzen,  ist  die  Herstellung  derartiger  Farbstoffe 
Gegenstand  einer  ganzen  Reihe  von  Patenten  ge- 
worden. 

Für  viele  Zwecke  der  Wollechtfärberei  z.  B.  ist 
es  aber  ein  unbedingtes  Erfordernis,  daß  die 
Färbungen  auch  ein  energisches  Behandeln  mit 
kochendem  Wasser,  den  sogenannten  Pottingprozeß, 
auszuhalten  vermögen. 

Es  ist  jetzt  gelungen,  unter  den  vom  Amido- 
phenol derivierenden  schwarzen  Monoazofarbstoffen 
eine  Gruppe  aufzufinden,  die  diese  seltene  und 
wertvolle  Eigenschaft  im  vollkommensten  Maße 
besitzt.  Es  sind  die  von  diazotierten  Sulfosäuren 
des  o-Amidophenols  und  deren  Derivaten  einer- 
seits und  vom  1 . 5-Dioxjnaphthalin  anderseits 
sich  ableitenden  Monoazofarbstoffe.  Sie  fUrben 
im  allgemeinen  die  Wolle  in  saurem  Bade  in 
roten  bis  violetten  Tönen  an,  die  beim  Nach- 
chromieren in  ein  schönes  blumiges  Schwarz  über- 
gehen. 

Zu    erwähnen    ist   noch,    daß    die    Farbstoffe 


neben  der  Pottingechtheit  auch  noch  den  Vorzug 
eines  vorzüglichen  Egalisierungs-  und  Durchfärbe- 
vermögens besitzen.  Die  chromierten  Färbungen 
eignen  sich  auch  sehr  gut  zum  Überfärben  in 
saurem  Bade.  Die  Dekatur-,  Licht-  und  Walk- 
echtheit  ist  die  gleich  vorzügliche,  wie  sie  den 
vom  o-Amidophenol  derivierenden  Monoazofarb- 
stoffen nach  der  Ohromierung  auf  der  Faser  in 
der  Regel  eigentümlich  ist. 

Dieser  durch  die  Verwendung  des  1 .  5-Dioxy- 
naphthalins  erzielte  Effekt  war  nicht  vorauszu- 
sehen, da  die  ganz  analog  zusammengesetzten 
Kombinationen  aus  2 .  7-Dioxynaphthalin,  welche 
seit  langem  aus  dem  Patent  78409  (vergl.  auch 
franz.  Patent  300011  vom  4.  Mai  1900)  bekannt 
geworden  sind,  die  wertvollen  Eigenschaften  der 
neuen  Farbstoffe  nicht  zeigen.  Der  Farbstoff  z.  B. 
aus  0  -  AmidophenolsulfoQäure  und  2.7-  Dioxy- 
naphthalin  liefert  beim  Nachchromieren  kein 
Schwarz,  sondern  ein  Violett,  das  nicht  einmal  den 
geringsten  Ansprüchen  an  Pottingechtheit  genügt. 

Beispiel: 

19  kg  O-Amidophenol -p-sulfosäure  werden  in 
üblicher  Weise  diazotiert  und  die  erhaltene  Di- 
azoverbindung zu  einer  eiskalten,  mit  Wasser  zu 
einem  dünnen  Brei   verrührten  Paste  von   16  kg 
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1 .  S-Dioxynaphthalin  zugegeben.  Es  wird  dann 
Natronlange  bis  zur  scbwacb  alkalischen  Reaktion 
zugefügt,  wobei  das  Dioxynapbthalin  in  Lösung 
gebt  und  Kuppelung  eintritt.  Dieselbe  ist  nach 
mehrstündigem  Rübren  beendet.  Die  überschüssige 
Natronlauge  wird  nunmehr  mit  Salzsäure  abge- 
stumpft, der  Farbstoff  ausgesalzen,  filtriert  und 
gepreßt.     Er   färbt  Wolle   in   saurem  Bade  rot- 


j  violett  an,  beim  Nachchromieren  wird  ein  blumiges 
Schwarz  erhalten. 

In  analoger  Weise  geschieht  die  Darstellung 
der  anderen  Farbstoffe. 

In  nachstehender  Tabelle  ist  eine  Zusammen- 
stellung der  Eigenschaften  einer  Reihe  der  nach 
dem  vorliegenden  Verfahren  erhaltenen  Farbstoffe 
gegeben: 


Farbstoff  aus 


1.  o-Amidophenol-p-Bulfo8äure 
OH 


/\-NH2 


I 
SO3H 

2.  o-Amidophenol-p-chlor-o-salfoB&are 

OH 

I 

SOsH-'^^-NHa 


Gl 

3.  0- Amidophenol-  o-nitro-p-sulfosäurc 

OH 

I 


NO2-/   ^— NH2 


I 
SO3H 

4.  o-Amidophenol-o-p-disulfosfture 

OH 
I 
SOsH-z^'^-NHa 


I 
SOsH 

5.   o-Amido-m-kresol-p-sulfosäure 

OH 


/\ 


cn 


3- 


-NH2 


SO3H 

6.   m-Amido-p-oxybenzylaulfosäure 
OH 


-NH2 


C  H2  S  O3  H 


Sanre  Färbung 


rotviolett 


violett 


blauviolett 


-^ 

5 

^ 
&. 


o 

Q 
I 


+ 


rotviolett 


blaurot 


violett 


Nachchromiert 


schwarz 


schwarz 


grünstichiges 
Schwarz 


schwarz 


schwarz 


schwarz. 
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Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  beizenfärbender 
Monoazofarbsto£fe  für  Wolle,  darin  bestehend,  daß 
man  die  Diazoverbindungen  der  Sulfosäuren  und 
Homosulfosäuren  des  o-Amidophenols  sowie  der 
Derivate  der  Sulfosäuren  des  o-Amidophenols  mit 
1  . 5-Dioxynaphthalin  vereinigt. 


A.  P.  722715,  722716  vom  16.  Oktober  1902, 
Farbstoffe  aus  o-Amidophenol-  resp.  p-Kresolsulfo- 
säure  und  1 . 5-Dioxynaph thalin  725848.  726695  vom 
27.  Januar  1903,  Farbstoffe  aus  o-Amido-o-nitro-  resp. 
o-Amido-p-chlorphenolsulfosäure  +  1 .  5-Dioxynapn- 
thalin,  M.  Kahn  (Farbenfabrik  vorm.  Friedr.  Bayer 
&  Co.)  Fr.  P.  323809  vom  18.  August  1902.  E.  P. 
18569  vom  23.  August  1902. 

In  der  Marke  Diamantschwarz  PY  dürfte  die 
Kombination  Amidophenolsulfosäure  -f-  1.5-Dioxy- 
naphthalin  vorliegen. 


PATENTANMELDUNG  F.  16593.    Kl.  22  a. 
FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO.  in  ELBERFELD. 

Terfahren  zur  Darstellung  beizenfftrbender  Houoazofarbstoffe  aus  1  •  S-Dioxynaphtlialin- 

monosulfosftnren* 

Vom  8.  August  1902. 
Ausgelegt  den  10.  September  1903. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  beizenfilrbenderMono- 
azofarbstoffe  für  Wolle,  darin  bestehend,  daß  man 
die  Diazoverbindungen  der  o-Amidophenolsulfo- 
s&uren  und  deren  Derivate  mit  1 . 5-Dioxynaph- 
thalinmonosulfosäure  kuppelt. 


E.  P.  18569  vom  23.  August  1902.  Fr.  P.  323808 


vom  18.  August  1902  (umfassen  zum  großen  Teil  auch 
die  folgenden  Anm.) 

A.  P.  727965  vom  25.  Februar  1903.  o-Amido- 
phenol  -  p  -  sulfosäure  +  1  •  ^  -  Dioxynaphthalin  -  3- 
sulfos&ure,  M.  Kahn  (Farbenfabriken  vorm.  Friedr. 
Bayer  &  Co.) 

Die  blaustichig  rote  Wollf&rbung  geht  beim  Nach- 
chromieren  in  ein  pottingechtes  Blauschwarz  Über. 

1 .  5-Dioxynaphthalin-3-sulfo8äure  wird  am  besten 
durch  Verschmelzen  von  1 .  3  . 5-NaphthaliDtrisulfo- 
säure  erhalten. 


PATENTANMELDUNG  F.  16575.    Kl.  22a. 
FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO.  in  ELBERFELD. 

Terfahren  ssiir  Dantellung  toh  o-Oxymonoazofarbstoffen  aas  2  •  5«Dioxynaphthalin. 

Vom  3.  August  1902. 
Ausgelegt  den  6.  Juli  1903. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  beizenfärbender 
Monoazofarbstoffe  für  Wolle,  darin  bestehend,  daß 
man  die  Diazoverbindungen  der  o-Amidophenol- 
sulfosäuren  und  deren  Derivate  mit  2  . 6 -Dioxy- 
naphthalin vereinigt. 


Fr.  P.  323809  vom  18.  August  1902.  E.  P.  18569 
vom  23.  August  1902.  A.  P.  727962  vom  16.  Februar 
1903.  M.  Kahn  (Farbenfabriken  vorm.  Friedr. 
Bayer  &  Co.)  FarbstoiT  aus  o-Amidophenol-p-sulfo- 
s&ure;  die  blaustichig  rote  Woll^bung  geht  beim 
Nachchromieren  in  ein  tiefes  Schwarz  über. 


PATENTANMELDUNG  F.  17251.     Kl.  22a. 
FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO.  in  ELBERFELD. 

Terfahren  zur  Darstellnng  von  o-Oxymonoazofarbstoffen  ans  1  •  7-Dioxynaphtlialln. 

Vom  3.  August  1902. 
Ausgelegt  den  13.  Juli  1903. 


Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  beizenfarben- 
den  Monoazofarbstoffen  für  Wolle,  darin  bestehend, 
daß   man    die  Diazoverbindungen    der  o-Amido- 


phenolsulfosäuren  und   deren  Derivate  mit  1.7 
Dioxynaphthalin  vereinigt. 


Fr.  P.  323809  vom  18.  August  1902.  E.  P.  18569 
vom  23.  August  1902. 
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PATENTANMELDUNG  F.  16592.    Kl.  22a. 
FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDE.  BAYER  &  CO.  in  ELBERFELD. 

Terfahren  znr  Varstellniig  Ton  o-Oxyazofarbstoffen  aus  t  •  7-AiuidoiiaphthoL 

Vom  8.  August  1902. 
Ausgelegt  den  9.  Juli  1903. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  beizenf&rbender 
Monoazofarbstoffe  für  Wolle,  darin  bestehend,  daß 
man  die  Diazoyerbindungen  der  o-Amidophenol- 
sulfosäuren  und  deren  Derivate  in  alkalischer  Lö- 
sung mit  1 .  7-Amidonaphthol  vereinigt. 


Fr.  P.  323809  vom  18.  August  1902.  E.  P.  18569 
vom  23.  August  1902.  A.  P.  727963,  727964  vom 
16.  Februar  1903,  M.  Kahn  (Farbenfabriken  vorm. 
Friedr.  Bayer  &  Co.)  Farbstoffe  aus  o-Amido-  resp. 
o-Amido-o-nitrophenol-p-sulfosäure  +  1 .  7-Amido- 
naphthol.  727966  vom  25.  Februar  1903  (M.  Kahn), 
Farbstoff  aus  o-Amido-o-nitrophenol-p-sulfos&ure  4~ 
1 .  7-Amidonaphthol-4-8ulfo8äure.  Die  violetten  Woll- 
färbungen  derselben  gehen  beim  Nachchromieren  in 
ein  pottingechtes  Schwarz  Über. 


PATENTANMELDUNG  F.  16986.     Kl.  22  a. 
FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO.  in  ELBERFELD. 

Terfahren  znr  Darstellnng  von  o-Oxyazofarbstoffen  ans  1  •  5-AmldonaphthoL 

Vom  28.  November  1902. 
Ausgelegt  den  24.  September  1903. 


Patent  -  Anspruch: 

Verfahren  'Zur  Darstellung  beizenfärbender 
Monoazofarbstoffe  für  Wolle,  darin  bestehend,  daß 
man  die  Diazoyerbindungen  der  o-Amidophenol- 
sulfosäuren  und  deren  Derivate  in  alkalischer  Lö- 
sung mit  1  .  5-Amidonaphthol  vereinigt. 


Die  Kombination  o-Amidophenolsulfosäare 4-2.7- 
Amidonaphthol  ist  bereits  im  Fr.  P.  300011  erwähnt 
(B.  VI,  904).  Sie  liefert  beim  Nachchromieren  ein 
unechtes  Violett,  während  aus  dem  isomeren  1 . 5- 
Derivat  ein  echtes  Schwarz  resultiert. 


PATENTANMELDUNG  F.  17265.    Kl.  22a. 
FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO.  m  ELBERFELD. 

Terfahren  znr  Darstellnng  von  o-Oxjazofarbstoffen  ans  1  •  5*Aniidonaphthol. 

Zusatz  zur  Anmeldung  F.  16986. 

Vom  17.  Februar  1903. 
Ausgelegt  den  24.  Dezember  1903. 

Patent- Anspruch: 


Abänderung  des  Verfahrens  der  Anmeldung 
F.  16986  zur  Darstellung  beizenftlrbender  Mono- 
azofarbstoffe für  Wolle,  dann  bestehend,  daß  man 


die  Diazoverbindungen  der  o-Amidophenolsulfo- 
säuren  und  deren  Derivate  statt  in  alkalischer 
Lösung  hier  in  saurer  Lösung  mit  1 .5-Amidonapli- 
thol  vereinigt. 


PATENTANMELDUNG  F.  16721.    Kl.  22a. 
FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO.  in  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellnng  von  o-Oxyazofarbstoffen  ans  2  •  6-AmidonaplithoL 

Vom  10.  September  1902. 
Ausgelegt  den  6.  Juli  1908. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren     zur    Darstellung     beizenfärbender 
Monoazofarbstoffe  für  Wolle,  darin  bestehend,  daß 


man  die  Diazoverbindungen  der  o-AmidophenoI- 
sulfosäuren  und  deren  Derivate  in  alkalischer  Lö- 
sung mit  2  .  6-Amidonaphthol  kuppelt. 
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Fr.  P.  323809,  Zusatz  vom  9.  Oktober  1902.  A.  P. 
727967  vom  3.  März  1903.  M.  Kahn  (Farbenfabriken 
vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.) 

Farbstoff  aus  o-Amidophenolsulfosäure  -j-  2.6- 


Amidonaphtbol;  färbt  Wolle  rotviolett,  beim  Nach- 
chromieren  schwarz,  während  das  isomere  2 . 7-Derivat 
hierbei  violett  bleibt. 


PATENTANMELDUNG  F.  16524.    Kl.  8k. 
FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO.  in  ELBERFELD. 

Yerfahren  zur  Erzengrnng  echter,  besonders  pottlngreehter  sdmarzer  Färbuugren  anf  Wolle. 

Vom  18.  Juli  1902. 
Ausgelegt  den  2.  Juni  1903. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Erzeugung  echter,  besonders 
pottingechter  schwarzer  Färbungen  auf  Wolle, 
darin  bestehend,   daß  man  die  in  üblicher  Weise 


aus  saurem  Bade  auf  Wolle  angefärbten  o-Oxy- 
monoazofarbstoffe  aus  o-Amidophenol  und  dessen 
Derivaten  einerseits  und  1.5-  Dioxynaphthalin 
anderseits  mit  oxydierend  wirkenden  Chrom- 
verbindungen  nachbehandelt. 


PATENTANMELDUNG  F.  16591.     Kl.  8k. 
FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO.  in  ELBERFELD. 

Yerfahren  zur  Erzengung  echter^  besonders  pottingechter  schwarzer  F&rbnngen  auf  Wolle. 

Zusatz  zur  Anmeldung  F.  16524:. 

Vom  7.  August  1902. 
Ausgelegt  den  11.  Juni  1903. 


Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  durch  die  Anmeldung  F. 
16524  IV,  8  k  geschützten  Verfahrens  zur  Er- 
zeugung echter,  besonders  pottingechter  schwarzer 
Färbungen  auf  WoUe,  darin  bestehend,  daß  man 
an  Stelle  der  Monoazofarbstoffe  aus  o-Amidophenol 
und  dessen  Derivate   einerseits  und   1 . 5-Dioxy- 


naphthalin  anderseits  hier  die  analogen  Farbstoffe 
anwendet,  die  an  Stelle  des  1 .  5-Dioxynaphthalins 
1 .  5-Dioxynaphthalinmonosulfosäuren  oder  alka- 
lisch gekuppeltes  1.7 -Amidonaphtbol  bezw.  Mono- 
sulfosäure  desselben  enthalten  und  die  in  üblicher 
Weise  aus  saurem  Bade  auf  Wolle  ausgefUrbten 
Farbstoffe  mit  oxydierend  wirkenden  Chrom- 
Verbindungen  nachbehandelt. 


PATENTANMELDUNG  F.  16720.    Kl,  8k. 
FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  k  CO.  in  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Erzengang  echter,  im  besonderen  pottingechter  schwaner  Fftrhungen  auf  Wolle. 

Zusatz  zur  Anmeldung  F.,  16524. 

Vom  11.  September  1902. 
Aasgelegt  den  11.  Juni  1903. 


Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  durch  die  Anm.  F.  16524 
IV,  8  k  geschützten  Verfahrens  zur  Erzeugung 
echter,  im  besonderen  pottingechter  schwarzer 
Färbungen  auf  Wolle,  darin  bestehend,  daß  man 
an  Stelle  der  aus  1 . 5 -Dioxynaphthalin  erhältlichen 
o-Oxymonoazofarbstoffe  hier  die  aus  o-Amidophenol 


und  dessen  Derivaten  einerseits  und  2.  6 -Amido- 
naphtbol anderseits  in  alkalischer  Lösung  herge- 
stellten Monoazofarbstoffe  auf  der  Wollfaser  mit 
oxydierend  wirkenden  Chromverbindungen  nach- 
behandelt. 

Pr.  P.  323809,  Zusatz  vom  9.  Oktober  1902. 
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PATENTANMELDUNG  F.  16720.    Kl.  8k. 
FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO.  m  ELBERFELD. 

Terfahren  zur  Erzeugung  Ton  echten,  besonders  pottingeehten  schwarzen  Färbungen  auf  Wolle. 

Zusatz  zur  Anmeldung  F.  16524. 

Vom  28.  November  1902. 
Ausgelegt  den  21.  September  1903. 


Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  durch  die  Anmeldung  F.  16524 
IV,  8  geschützten  Verfahrens  zur  Erzeugung 
echter,  besonders  pottingechter  schwarzer  Fär- 
bungen auf  Wolle,  darin  bestehend,  daß  man  an 
Stelle  der  aus  o-Amidophenolen  und  1 . 5-Dioxy- 


naphthalin  erhältlichen  o  -  Oxymonoazofarbstoffe 
hier  die  aus  o-Amidophenol  und  dessen  Derivaten 
einerseits  und  1 .  5-Amidonaphthol  anderseits  her- 
gestellten Monoazofarbstoffe  auf  der  animalischen 
Faser  nachchromiert. 


Fr.  P.  282809,  Zusatz  vom  13.  Dezember  1903. 


PATENTANMELDUNG  B.  33987.    Kl.  22  a. 
BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK  in  LUDWIGSHÄFEN  a/rh 

Terfahren  zur  Darstellung  primärer  Disazofarbstoffe  ans  1  •  5-Dioxynaphthalin. 

Vom  24.  März  1903.  ettrüekgexoffen  Aprü  1004. 

Ausgelegt  den  10.  Dezember  1903. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  primärer  Disazo- 
farbstoffe aus  1 .5-Dioxynaphthalin,  darin  bestehend, 
daß  man  dieses  mit  2  Mol.  gleicher  oder  ver- 
schiedener Diazoyerbindungen  kuppelt. 


E.  P.  10536  Tom  8.  Mai  1903.  Fr.  P.  338782 
vom  4.  Mai  1903.  A.  P.  741936  vom  17.  Juli  1903, 
E.  Schleicher  und  H.  Dorrer  (B.  A.  S.  F.) 

Kombination  von  1 .5-Dioxjnaphtba1in  mit  2  Mol. 
Naphthionsäure.  Der  Farbstoff  färbt  Wolle  in  sanrem 
Bade  blaaviolett;  die  Färbung  wird  beim  Nachchro- 
mieren  ohne  wesentliche  Änderung  der  Nuance  walk- 
echt. 


No.  151279.    (B.  88882.)    Kl.  22a.    BADISGHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

m  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Terfahren  zur  Darstellung  eines  MonoazofarbstolTes  aus  Anthranilsftnre  und  p-Kresol. 

Vom  12.  März  1903  ab. 
Ausgelegt  den  4.  Januar  1904.  —  Erteilt  den  21.  März  1904. 


In  der  britischen  Patentschrift  14927/92  ist 
bereits  eine  große  Anzahl  von  Azofarbstoffen  aus 
diazotierter  Anthranilsäure  beschrieben  und  deren 
Verwendbarkeit  zur  Herstellung  von  Ghromlacken 
auf  der  Faser  angegeben  worden.  Indessen  hat 
mit  Ausnahme  der  Salizjlsäurekombination  an- 
scheinend bisher  kein  Anthranilsäurefarbstoff  prak- 
tische Verwendung  zum  Färben  gefunden. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß  die  bisher  un- 
bekannte Kombination  mit  p-Kresol  in  hervor- 
ragender Weise  zur  Herstellung  nachchromierbarer 
Färbungen  geeignet  ist,  indem  die  unansehnlich 
rötlichgelbe  Nuance,  welche  dieser  Farbstoff  liefert, 
durch  Nachbehandlung  mit  chromsauren  Salzen 
oder  Gemischen  derselben  mit  Chromoxydsalzen 
in  ein  sattes  Bordeaux  übergeht,  welches  allen 
Anforderungen,  die  man  an  die  Echtheit  von  Chro- 
mierfarbstoffen  zu  stellen  gewohnt  ist,  auf  das 
Beste   entspricht;    ganz   besonders   hervorzuheben 


ist  das  treffliche  Egalisierungsvermögen  des  neaen 
Farbstoffes. 

Dieses  Resultat  war  nicht  vorauszusehen.  Denn 
die  allenfalls  vergleichsweise  in  Betracht  kommen- 
den, in  der  britischen  Patentschrift  14927/92  ge- 
nannten Kombinationen  Ajithranilsäure  -f-  Phenol 
und  Anthranilsäure  -l-  Resorzin  zeigen  ein  gänz- 
lich anderes  Verhalten.  Die  Kombination  mit 
Phenol  liefert  bei  direkter  Färbung  ein  bräun- 
lich stumpfes  Orange,  welches  durch  Nachchro- 
mieren  auf  übliche  Weise  nur  wenig  verändert,  durch 
Chromieren  bei  Gegenwart  von  viel  Säuren  da- 
gegen wesentlich  gelber  und  lebhafter  im  Über- 
schein wird,  während  endlich  die  Anwesenheit  von 
Kupfer  den  Chromierungseffekt  kaum  mehr  be- 
merklich erscheinen  läßt. 

Beim  Resorzin  Farbstoff  ist  die  direkte  Färbung 
ein  lebhaftes  Orange  mit  leuchtend  gelbem  Über- 
schein.   Beim  Chromieren  in  gewöhnlicher  Weise 
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entsteht  ein  nnansebnliches  rötliches  Braun,  wäh- 
rend bei  Anwesenheit  von  viel  Mineralsäure  die 
Nuance  wieder  ganz  hell  und  unansehnlich  wird. 
Durch  die  Anwesenheit  von  Kupfer  wird  ein  Gelb- 
braun mit  etwas  lebhafterer  Aufsicht  erzeugt. 

Beide  Farbstoffe  sind  wegen  der  großen  Nu- 
ancendifferenzen, welche  bei  verschiedener  Arbeits- 
weise beim  Nachchromieren  auftreten,  praktisch 
wertlos.  Es  war  aus  ihrem  Verhalten  nicht  zu 
schließen,  welche  Nuance  beim  Nachchromieren 
der  Kombination  Anthranilsäure  4~  p-Kresol  er- 
halten werden  würde,  und  man  konnte  nicht  er- 
warten, daß  der  Chromierungseffekt  bei  diesem 
Farbstoff  weder  durch  die  Säuremengen  noch  durch 
die  Anwesenheit  von  Kupfersalzen  beeinflußt  wer- 
den würde. 

Beispiel: 

137  Teile  Anthranilsäure  werden  in  bekannter 
Weise  in  die  Diazoverbindung  übergeführt  und 
diese  in  eine  mit  überschüssiger  Soda  versetzte 
Lösung  von  108  Teilen  p-Kresol  und  120  Teilen 
Natronlauge  von  40^  B  unter  Eühren  einlaufen 
gelassen. 


Die  Farbstoffbildung  ist  nach  einigen  Stunden 
beendet.  Die  Abscheidung  des  teilweise  ausfallen- 
den Farbstoffes  wird  durch  Zusatz  von  Kochsalz 
eine  fast  vollständige.  Man  filtriert  ab,  preßt  und 
trocknet.  Der  so  erhaltene  Farbstoff  stellt  ein 
dunkelbraunes  Pulver  dar,  welches  sich  in  Wasser 
mit  bräunlichgelber  Farbe  löst;  auf  Zusatz  von 
etwas  Soda  erfolgt  reichlichere  Lösung  mit  gelb- 
roter Farbe;  Mineralsäuren  erzeugen  in  der  wässe- 
rigen Lösung  eine  rotbraune  Fällung. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  Wolle  rötlich - 
gelb  färbenden ,  beim  Nachchromieren  dunkel- 
bordeauxfarbene  Töne  liefernden  Monoazofarbstoffes, 
darin  bestehend,  daß  man  diazotierte  Anthranil- 
säure mit  p-Kresol  kombiniert. 


A.  P.  737445  vom  10.  April  1903,  Münch  (Bad. 
Anilin-  und  SodarFabrik).  Fr.  P.  338494  vom  27. 
März  1903.    E.  P.  7396  vom  30.  März  1903. 


No.  146265.    (D.  13136.)    Kl.  22  a.    DAHL  &  CO.  in  BARMEN. 
Yerfahren  zur  Darstellung  nachohromlerbarer  MonoazofarbstolTe  ans  Aoldyl-p-amidophenoL 

Vom  19.  Dezember  1902  ab. 
Ausgelegt  den  26.  April  1903.  —  Erteilt  den  21.  September  1903. 


Bekanntlich  kombiniert  sich  das  p-Amidophenol 
mit  Diazo  verbin  düngen  nicht. 

Es  wurde  nun  gefanden,  daß,  wenn  die  Amido- 
gruppe  des  Amidophenols  durch  den  Best  der 
Essigsäure  oder  Ameisensäure  besetzt  ist,  diese 
Acidyl Verbindungen  in  alkalischer  Lösung  sehr 
leicht  sich  mit  Diazoverbindungen  vereinigen  lassen, 
wodurch  Farbstoffe  entstehen,  die  durch  ein  ganz 
bedeutendes  Egalisierungsvermögen  ausgezeichnet 
sind.  Da  die  entstehenden  Farbstoffe  o-Oxjazo- 
farbstoffe  sind,  so  lassen  sie  sich  mit  Dichromat 
nachbehandeln  und  ergeben  alsdann  außerordentlich 
licht-  und  walkechte  Nuancen.  Ob  die  Amido- 
gruppe  durch  den  Best  der  Essigsäure  oder  den- 


jenigen der  Ameisensäure  besetzt  ist,  hat  auf  die 
Nuance  der  Farbstoff  keinen  Einfluß. 

Beispiel  zur  Darstellung  der  Farbstoffe: 
Zu  einer  auf  8  bis  10®  abgekühlten  Lösung 
von  15  kg  Acetyl-p-amidophenol  und  22  kg  Soda 
in  200  1  Wasser  läßt  man  unter  lebhaftem  Bühren 
eine  aus  24,6  kg  Naphthionat  in  üblicher  Weise 
hergestellte  Diazoverbindung  fließen.  Die  Kuppe- 
lung geht  rasch  vor  sich.  Noch  ehe  alle  Diazo- 
verbindung aufgebraucht  ist,  beginnt  schon  die 
Ausscheidung  des  neuen  Farbstoffes.  Nach  voll- 
endeter Kombination  vervollständigt  man  die  Ab- 
scheidung durch  Zusatz  von  Kochsalz. 


Die  Eigenschaften  der  so  darzustellenden  Farbstoffe  zeigt  nachstehende  Tabelle. 


Acidylamidophenol  kombiniert  mit 


1  . 4-Naphthyl. 

amin- 

sulfosäure 


2-Naphth7lamin- 
8-8ulfo8äure 


1  . 4-Amidoacet- 
naphthalid- 
6-8ulfosäure 


Aussehen  des  Farbstoffes 

Lösung  in  Wasser 

Zusatz  von  Natronlauge  zur  wässerigen  Lösung 
Zusatz  von  Salzsäure  zur  wässerigen  Lösung  . 

Lösung  in  konz.  Schwefelsäure 

Färbt  Wolle  im  sauren  Bade 

Saure  Färbung  nachchromiert 

Friedlaender.    VII. 


rotbraunes  Pulver 

rotgelb 

rot 

gelb 

kirschrot 

schmutzig  gelb 

blaugrau 


braunes  Pulver 

rot  gelb 

gelbrot 

hellgelb 

rotbraun 

gelb 

bronze 


braunes  Pulver 

rotgelb 

rot 

wenig  verändert 

gelbrot 

orange 

rötlichgrau. 
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Darstellung  beizenfärbender  resp.  nachchromierbarei  Azofarbstoffe. 


Acetyl - p - amidophenol  (Beilstein,  Erg.-Bd. 
11,  S.  401)  mit  den  daselbst  angegebenen  Eigen- 
schaften wird  am  besten  dargestellt  durch  Kochen 
von  p-Amidophenol  mit  Eisessig. 

Formyl-p-amidophenol  scheint  bis  jetzt  nicht 
beschrieben  zn  sein.  Es  wird  dargestellt  durch 
Kochen  von  p-Amidophenol  mit  öOprozentiger 
Ameisensäure.  In  kaltem  Wasser  ist  es  ziemlich 
schwer  löslich,  in  heißem  Wasser  sehr  leicht  und 
kristallisiert  daraus  in  feinen,  zu  Kügelchen  grup- 
pierten Nadeln,  die  bei  139  bis  140^  schmelzen. 


Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  nachchromierbarer 
Monoazofarbstoffe,  darin  bestehend,  daß  man  Acetyl- 
bezw.  Formyl-p- Amidophenol  mit  den  Diazover- 
bindungen  der  1 . 4-Naphthylaminsulfosäure,  der 
1 . 4-Amidoacetnaphthalid-6-  (bezw.  7-)  sulfosäure 
und  der  2 . 8-Naphthylaminsulfosäure  in  alkalischer 
Lösung  kombiniert. 

E.  P.  2991  vom  9.  Februar  1903. 


No.  147530.     (D.  13341.)    Kl.  22a.     DAHL  &  CO.  in  BARMEN. 
Verfahren  zur  Darstellung  nachchromierbarer  Monoaxofarbstoffe  aas  Aeidyl-p-amldophenolen. 

Zusatz  zum  Patente  146265  vom  19.  Dezembei'  1902. 

Vom  20.  Januar  1908  ab. 
Ausgelegt  den  20.  Juli  1908.  —  Erteilt  den  19.  Oktober  1908. 


Wie  weitere  Versuche  ergeben  haben,  erstreckt 
sich  die  Eigenschaft,  sich  mit  Diazoverbindungen 
kombinieren  zu  lassen,  nicht  auf  das  Acidyl-p- 
amidophenol  allein;  auch  Derivate  dieses  Körpers, 
bei  welchen  noch  eine  Orthostelle  zur  Hydroxyl- 
gruppe frei  ist,  reagieren  in  gleicher  Weise  und 
ergeben  Farbstofife,  welche  ganz  ähnliche  Eigen- 
schaften zeigen,  wie  diejenigen  aus  Acidylamido- 
phenol.  Wie  das  p-Amidophenol  selbst,  so  sind 
auch  die  hier  in  Betracht  kommenden  Derivate 
desselben  nicht  imstande,  sich  mit  Diazoverbin- 
dungen zu  kombinieren;  erst  nach  Besetzung  der 
Amidogruppe  durch  einen  Säurerest  erhalten  sie 
diese  Eigenschaft. 

Als  solche  substituierte  Acidylamidophenole, 
welche  bis  jetzt  nicht  beschrieben  zu  sein  scheinen, 
kommen  in  Betracht: 

1.  Die  Acetylamidophenolsulfosäure ,  darge- 
stellt durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid 
auf  eine  wässerige  Suspension  von  Amidophenol- 
sulfosäure 

(OHzNHjiSOsH  1:4:2) 

in    Gegenwart   von    Natriumacetat.     Die   Acetyl- 


verbindung  bildet  weiße  Nadeln,  die  in  Wasser 
leicht  löslich  sind;  dieselben  schmelzen  bei  hoher 
Temperatur  unter  Zersetzung. 

2.  Acetylamido-o-chlorphenol,  welches  erhalten 
wird  durch  Kochen  von  4-Amido-2-chlorphenol 
mit  Eisessig.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heißem  leicht  löslich  und  kristallisiert  daraus 
in  weißen  Nadeln  vom  F.  P.  144®. 

3.  Acetylamido-o-kresol.  Das  durch  die  Ein- 
wirkung von  Essigsäureanhydrid  auf  5-Amido-2- 
kresol  erhaltene  Produkt  ist  in  heißem  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich  und  kristallisiert  daraus  in 
weißen  Nadeln  vom  F.  P.  179». 

Beispiel  zur  Darstellung  der  Farbstoffe. 

I.  24,6  kg  Naphthionat  werden  in  üblicher 
Weise  diazotiert  und  in  eine  auf  10®  abgekühlte 
Lösung  von  28  kg  Acetylamidophenolsulfosäure 
und  22  kg  Soda  in  500  l  Wasser  einfließen  ge- 
lassen. Nach  zwölfstündigem  Rühren  ist  die  Färb- 
Stoffbildung  vollendet  und  der  Ansatz  kann  aus- 
gesalzen werden. 

II.  Man  läßt  die  aus  24,6  kg  Naphthionat  her- 


• 

Lösung 

in 
Wasser 

braungelb 

braun 
braun  gelb 

Zusatz 

von 

Natronlauge 

Zusatz 

von 

Salzsäure 

Lösung 
in  konz. 
H2SO4 

Färbt  Wolle 

in  saurem 

Bade 

Säure- 
färbung, 

nach- 
chromiert 

Naphthionsäure-azo- 

acetylamidophenol- 

sulfosäuie 

Naphthionsäurc-azo- 
acetylamidochlorphenol 

Naphthionsäure-azo- 
acetylamidokresol 

kirschrot 

schmutzig- 
blaurot 

blaurot 

schmutzig- 
gelb 

bräunlich- 
gelber 
Niederschlag 

dunkelgelber 
Niederschlag 

rotviolett 

schmutzig- 
violettrot 

bordeaux 

gelbbraun 

rostgelb 
braun 

grünlichgrau 

blänlichgrau 
grau. 
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gestellte  DiazoYerbinduDg  in  eine  auf  8^  abge- 
kühlte und  durch  Zusatz  von  15  kg  Soda  alkalisch 
gehaltene  Lösung  von  16,5  kg  Acetjlamido-o- 
kresol  in  11  kg  Natronlauge  von  80  pCt  und 
500  1  Wasser  unter  gutem  Umrühren  einfließen. 
Die  Kombination  geht  rasch  vor  sich«  Nach  24 
Stunden  wird  der  Farbstoff  mit  Salz  abgeschieden, 
gepreßt  und  getrocknet. 

Aus    vorstehender   Tabelle    sind    die  Eigen- 
schaften der  Farbstoffe  ersichtlich. 


Patent- Anspruch: 

Neuerung  in  dem  durch  Patent  146265  ge- 
schützten Verfahren  zur  Darstellung  nachchromier- 
barer Monoazo  Farbstoffe,  darin  bestehend,  daß  man 
das  im  Hauptpatent  angeführte  Acidyl-p-amido- 
phenol  ersetzt  durch  substituierte  Acidyl-p-amido- 
phenole,  in  welchen  eine  Orthosteilung  zur  Hydroxyl- 
gruppe unbesetzt  ist,  wie  die  Acetyl-4-amido- 
phenol  -  2  -  sulfosäure,  das  Acetyl-4-amido-2-chlor- 
phenol  und  das  Acetyl-5-amido-2-kresol. 


No.  150914.    (C.  11236.)     Kl.  22a.    LEOPOLD  GASSELLA  &  CO.  in  FRANKFURT  a/m. 
Terfahren  zur  Darstellung  nachchromierbarer  Monoazofarbstoffe  für  Wolle. 

Vom  11.  November  1902  ab. 
Ausgelegt  den  14.  September  1903.  —  Erteilt  den  7.  März  1904. 


Das  Verfahren  bezweckt  die  Darstellung  von 
Monoazofarbstoffen,  welche,  auf  Wolle  gefllrbt,  bei 
einer  Nachbehandlung  mit  Bichromat  walk-  und 
lichtechte  dunkelbraune  Töne  liefern.  Die  Farb- 
stoffe werden  erhalten  durch  Kombination  von 
diazotierten  Naphthylaminsulfosäuren  mit  m-Amido- 
phenol  und  seinen  Homologen.  Hierbei  müssen 
die  Bedingungen  so  gewählt  werden,  daß  die  Azo- 
bindung  in  der  Orthostellung  zum  Hydroxyl  statt- 
findet, da  sonst  die  Wirkung  der  Nachchromierung 
nicht  eintritt.  Man  erreicht  diese  Art  des  Ein- 
griffes beim  Amidophenol  durch  Kombinieren  in 
saurer  Lösung;  bei  Anwendung  von  Amido-p- 
kresol  entsteht  infolge  der  Stellung  der  Methyl- 
gruppe  stets  der  gewünschte  Orthooxyazokörper. 

Die  Farbstoffe  des  Patentes  71229  zeigen 
keine  Analogie  der  Konstitution  mit  den  hier  be- 
schriebenen Farbstoffen.  Letztere  enthalten  eine 
Azobindung  in  Orthostellung  zu  0  H  und  in  Para- 
Stellung  zu  NH2 

OH 


X  — N  =  N 


\. 


\^^\ 


NH 


2i 


während  in   den  Azoderivaten   der  Amidophenol 
sulfosäure  IH 

OH 


S  O3  H  ^     I 


\ 


NH. 


gerade  die  Stelle,  welche  die  Azogruppe  einnimmt, 
durch  SO3H  besetzt  ist.  Der  Eintritt  von  Azo- 
gruppen  bei  der  Säure  HI  erfolgt  in  der  Para- 
stellung  zu  0  H.  Dies  geht  schon  daraus  hervor, 
daß  die  betreffenden  Azofarbstoffe  analog  den  aus 
dem  Amidokresol 


OH 


CH5 


\/\ 


\/\ 


NH, 


darstellbaren  Azoderivaten  keinen  merklichen 
Farbenumschlag  bei  der  Nachchromierung  zeigen, 
während  die  nach  dem  vorliegenden  Verfahren 
erhältlichen  Farbstoffe  mit  OH  in  Orthostellung 
zur  Azobindung  ihre  Nuance  hierbei  völlig  ändern. 
Auch  das  in  der  Patentschrift  119829  be- 
schriebene Verfahren  ist  wesentlich  von  dem  vor- 
liegenden vei*scbieden.  Das  Patent  119829  be- 
trifft die  Herstellung  von  Disazofarbstoffen  mit 
Amidophenolsnlfosäure  III  in  Mittelstellung  Ihre 
Konstitution  ist,  wie  sich  aus  derjenigen  der  Mono- 
azoderivate  der  Säure  III  zweifellos  ergibt,  die 
folgende : 

OH 


SO3H 


\/ 


/\ 


N  =  N— Y. 
X  — N  =  N 

Sie  enthalten  zwei  Azogruppen  in  Ortho- 
stellung, nicht  aber  ein  Hydroxyl  in  Orthostellung 
zu  einer  Azogruppe,  wie  man  aus  dem  einleitenden 
Satze  der  Beschreibung  schließen  könnte.  Bei 
diesen  Farbstoffen  wird  vermutlich  das  Verhalten 
bei  der  Chromatbehandlung  durch  die  benachbarten 
Azogruppen  verursacht. 

Beispiel: 

22,8  kg  1 .  7-Naphthylaminsulfosäure  werden 
in  bekannter  Weise  diazotiert.  Die  Lösung  der 
Diazoverbindung  läßt  man  in  eine  Lösung  von 
12,3  kg  o-Amido-p-kresol,  12  kg  Natronlauge 
(400  B)  und  22  kg  Soda  in  500  1  Wasser  ein- 
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laufen.  Sobald  die  Reaktion  beendet  ist,  wärmt 
man  auf  60^  an  und  Mit  den  Farbstoff  mit  Koch- 
salz aus.  Er  ist  in  Wasser  mit  orangeroter  Farbe 
löslich  und  färbt  Wolle  direkt  in  saurem  Bade 
rötlich  orange,  das  durch  weitere  Behandlung  mit 
Bichromat  in  dunkelbraun  übergeht. 

Einen  analogen  Farbstoff  von  nahezu  gleichen 
Färbeeigenschaften  erhält  man,  wenn  man  an  Stelle 
von  Amidokresol  1 1  kg  m-Amidophenol  verwendet. 


Doch  muß   dann  Acetat  an  Stelle   von  Soda  als 
Neutralisationsmittel  verwendet  werden. 

Ersetzt  man  die  1 .  T-Naphthylaminsulfosäure 
durch  andere  Naphthylaminsulfosäuren,  so  erhält 
man  Farbstoffe  von  gleichen  typischen  Eigen- 
schaften, die  nur  geringe  Nuancendifferenzen  zeigen« 

Die  Eigenschaften  der  einzelnen  Kombinationen 
ergeben  sich  aus  nachstehender  Tabelle. 


Diazo  Verbindung 
von 


Kombiniert 
mit 


1 . 4-Naphthylamin- 
sulfosäure 


m-Amido- 
phenol 


1 . 5-Naphthylamin- 
sulfosäure 


1 . 7-Naphthylamin- 
sulfosäure 


2 . 6-Naphthylamin- 
sulfosäure 


2 .  T-Naphthylamin- 
sulfosäure 


1.3. 6-Naphthylamin- 
disulfosäure 


2.3. 6-Naphthylamin- 
disulfosäure 


2.6.8-Naphthylamin- 
disulfosäure. 


o-Amido- 
p-kresol 

m-Amido- 
phenol 


o-Amido- 
p-kresol 


m-Amido- 
phenol 

o-Amido- 
p-kresol- 

m-Amido- 
phenol 

o-Amido- 
p-kresol 

m-Amido- 
phenol 


o-Amido- 
p-kresol 

m-Amido- 
phenol 

o-Amido- 
p-kresol 

m-Amido- 
phenol 

o-Amido- 
p-kresol 

m-Amido- 
phenol 

o-Amido- 
p-kresol 


Farbe  der 

wässerigen 

Lösung 


orange 


desgl. 


desgl. 


desgl. 


desgl. 


desgl. 


orangegelb 


desgl. 


desgl. 


desgl. 


desgl. 


desgl. 


gelb 


desgl. 


desgl. 


desgl. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren   zur  Darstellung  von  Monoazofarb- 
stoffen,   welche   bei  der  Nachbehandlung  mit  Bi- 


Dieselbe 
nach  Zusatz 
von  Natron- 
lauge 


Farbe  der 

Lösung  in 

konz. 

H2SO4 


Färbung  auf  Wolle 


direkt 


chromiert 


gelbrot 


blaurot 


gelbrot 


desgl. 


desgl. 


desgl. 


desgl. 


desgl. 


rotorange 


gelbrot 


blaurot 


desgl. 


gelbrot 


desgl. 


fuchsinrot 


desgl. 


orange 


desgl. 


rot 


blaurot 


desgl. 


orange 


desgl. 


desgl. 


orangerot 


rotorange 


orangerot 


rotorange 


blaurot         orangegelb      orangegelb 


desgl. 


orange 


desgl. 

bräunlich- 
orange 

orange 


braun 


desgl. 


desgL 


desgl. 

bräunlich- 
orange 


gelborange 


desgl. 


orangegelb 


desgl.        '  gelborange 


desgl. 


desgl. 


desgl. 


desgl. 


desgl. 


desgl. 

schwarz- 
braun 

desgl. 
braun 
desgl. 
desgl. 

desgl. 

grünlich- 
braun 

desgl. 
gelbbraun 
desgl. 
desgl. 
desgl. 


Chromaten  die  animalische  Faser  echt  dunkelbraun 
färben  durch  Kombination  von  Diazonaphthalin- 
sulfosäuren  mit  m-Amidophenol  oder  seinen  Homo- 
logen. 


Darstellung  beizenfftrbender  resp.  nachchromierbarer  Azofarbstoffe. 
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No.  155044.    (0.  4366.)    Kl.  22a.    K.  OEHLER  in  OFFENBACH  a/m. 

Verfahren  vor  Darstellnng  beizenfärbeuder  Monoazofarbstoffe  für  Wolle. 

Vom  1.  November  1903  ab. 
Ausgelegt  den  13.  Mai  1904.  —  Erteilt  den  4.  September  1904. 


m-Oxydiphenylamin  (vergl.  B.  B.  XIV,  2345) 
wurde  bis  jetzt  noch  wenig  zur  Darstellung  von 
Wollfarbstoffen  benutzt.  Es  wurde  nun  gefanden, 
daß  Monoazofarbstoffe  aus  m-Oxydiphenjlamin  und 
Sulfosäuren  der  Diazonaphthaline  vorzüglich  zur 
Erzeugung  von  tief  braunen  Tönen  auf  Wolle  ge- 
eignet sind,  da  die  in  gewöhnlicher  Weise  er- 
haltenen AusfUrbungen  beim  Behandeln  mit  oxy- 
dierend wirkenden  Chromverbindungen  von  Bot 
nach  Tiefdunkelbraun  umschlagen.  Diese  Nuancen 
besitzen  bemerkenswerte  Echtheitseigenschaften. 
Ob  diese  Eigenschaft  darauf  beruht,  daß  die  Azo- 
gruppe  in  Orthosteilung  zur  Oxygruppe  eingreift, 
ist  wahrscheinlich,  aber  noch  nicht  bewiesen.  Es 
ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  auch  die  Imidgruppe 
an  der  Oxydation  teilnimmt.  Die  Bildung  von 
Beizenfarbstoffen  aus  m-Oxydiphenylamin  tritt  so- 
wohl bei  Kombinationen  in  saurer  als  auch  in 
alkalischer  Lösung  ein. 

In  der  Patentschrift  61202  sind  Farbstoffe  vom 

Typus    Naphthylamindisulfosfturo    >-   Alpha- 

Naphthylamin >-  m  -  Oxydiphenylamin  be- 
schrieben. Dort  handelt  es  sich  um  schwarze 
sekundäre  Disazofarbstoffe  der  Naphtholschwarz- 
gruppe;  über  das  Verhalten  derselben  gegenüber 
Beizen  ist  aber  nichts  angegeben. 

In  der  Patentschrift  138268  ist  ein  Farbstoff 
erwähnt,  welcher  durch  Kombination  einer  o-Di- 
azophenolsulfosäure  mit  m-Oxydiphenylamin  ent- 
steht und  auf  Wolle  beim  Nachchromieren  violett- 
braune Töne  erzeugt.  In  diesem  Falle  verleiht 
schon  der  Diazophenolrest  Beizencharakter,  es 
konnte  daher  aus  dieser  Angabe  kein  Schluß  auf 
das  Verhalten  der  Farbstoffe  des  vorliegenden 
Verfahrens  gezogen  werden. 

Beispiel  1. 

Naphthionsäure  >  m-Oxydiphenylamin. 

24|5  Teile  Naphthionat  werden  in  üblicher 
Weise  mit  6,9  Teilen  Nitrit  und  46  Teilen  Salz- 
säure  20^  B  diazotiert.  Die  Diazoverbindung  läßt 
man  in  eine  mit  Eis  gekühlte  Lösung  von  18,6 
Teilen  m-Oxydiphenylamin  in  90  Teilen  Natron- 
lauge Sb^  B  und  200  Teile  Wasser  einfließen. 
Nach  Vollendung  der  Kombination  wird  der  Farb- 
stoff aus  schwach  salzsaurer  Lösxmg  ausgesalzen 
und  nach  dem  Trocknen  mit  10,6  Teilen  Soda 
gemischt.  Die  Isolierung  des  Farbstoffes  kann  auch 
aus  alkalischer  Lösung  geschehen,  gelingt  aber  in 
obiger  Weise  quantitativer.    Der  Farbstoff  bildet 


ein  rötlichbraunes  Pulver  und  löst  sich  in  Wasser 
mit  gelblichroter,  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
mit  rotvioletter  Farbe. 


>  m-Oxy- 


Beispiel  2. 

2.5.  7-Naphthylamindisulfosäure  — 

diphenylamin. 

32,5  Teile  2.5.  7-Naphthylamindisulfosäure 
(saures  Natronsalz)  werden  mit  6,9  Teilen  Nitrit 
und  34  Teilen  Salzsäure  20^  B  diazotiert.  Zu 
der  Diazoverbindung  läßt  man  unter  Eiskühlung 
eine  Lösung  von  18,6  Teilen  m-Oxydiphenylamin 
in  27,8  Teilen  Natronlauge  35»  B  und  200  Teilen 
Wasser  zufließen  und  fügt  dann  40,8  Teile  Na- 
triumacetat  hinzu.  Nach  Vollendung  der  Kom- 
bination wird  der  Farbstoff  wie  derjenige  des 
ersten  Beispiels  aufgearbeitet.  Er  bildet  ein 
schwarzgraues  Pulver,  und  seine  Lösung  in  Wasser 
ist  orange,  die  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
bordeauxrot  gefärbt. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  f&rberischen 
Eigenschaften  einiger  nach  vorliegendem  Verfahren 
darstellbarer  Farbstoffe  angegeben: 


Farbstoff  aus: 

m-Oxydiphenylamin 

kombiniert  mit  der 

Diazoverbindung  von 


Färbt  Wolle 

in 
saurem  Bade 


Liefert  beim 

Nach- 
chromieren 


1 .4-Naphthylamin8ulfo- 
säure 

Scharlach 

schwarz- 
braun 

1 . 7-Naphthylamin8ulfo- 
säure 

kastanien- 
braun 

desgl. 

2.3.6-Naphthylamin- 
disulfosäure 

gelbbraun 

dunkelbraun 

2.5. 7-Naphthylamin- 
disulfosäure 

gelblich- 
orange 

gelbbraun 

2.6.8-Naphthylamin- 
disulfosäure 

orange 

kastanien- 
braun. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  beizenf^rbenden 
Monoazofarbstoffen,  darin  bestehend,  daß  man  m- 
Oxydiphenylamin  mit  sulfierten  Diazonaphthalinen 
kombiniert. 

A.P.  767069 vom  13. Aprill904,  Laska  (K.Oehler). 
Fr.  P.  345128  vom  31.  Mai  1904. 
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No.  139127.    (D.  12534.)    Kl.  22a.    DAHL  &  COMP,  m  BARMEN. 
Yerfahren  znr  Darstellung  eines  schwarzen  Polyazofarbstoffes  fttr  Baumwolle. 

Vom  11.  Mai  1902  ab.  Brloaehen  September  1903, 

Ausgelegt  den  16.  Oktober  1902.  —  Erteilt  den  5.  Januar  1903. 


Durch  Kombination  voq  diazotiertem  p-Amido- 
acetanilid  mit  1  Mol.  Toluylendiaminsulfosäure 

(C  H3  :  N  Hg  :  S  O3  H  :  N  Hg  —  1  :  2  :  4  :  6) 

entsteht  ein  Azofarbstoff,  der  durch  Kochen  mit 
Natronlauge  unter  Abspaltung  der  Acetylgruppe 
die  Sulfosäure  eines  Triamidobenzolazotoluols  liefert. 
Diese  Verbindung  wird  in  stark  salzsaurer  Lösung 
durch  Einwirkung  von  2  Mol.  Nitrit  in  die  Tetrazo- 
verbindung  von  der  Formel 


/N  =  NC1 


Jß  H  C  H3  N  Hg  S  O3  H .  N  =  N  Ol 

übergeführt.  Durch  gleichzeitige  Kombination 
dieses  Tetrazochlorides  mit  1  Mol.  y  -  Amido- 
naphtholsulfosäure  und  1  Mol.  m-Toluylendiamin 
erhält  man  einen  Polyazofarbstofif,  der  Baumwolle 
intensiv  blauschwarz  färbt. 

Zur  Darstellung  des  Farbstoffes  verfährt  man 
z.  B.  folgendermaßen: 

Eine  Lösung  von  34  Teilen  vom  Natriumsalz 
des  vorhin  erwähnten  Zwischenproduktes  von  der 
Zusammensetzung 

NH2C6H4N=NC6HCH3(NH2)2S03Na 

und  13,8  Teilen  Nitrit  in  1500  Teilen  Wasser 
läßt  man  in  175  Raumteile  Salzsäure  (spez.  Ge- 
wicht  1,067)   einlaufen,   indem   durch  Eintragen 


von  Eis  dafür  gesorgt  wird,  daß  die  Temperatur 
der  Flüssigkeit  nicht  über  0®  steigt.  Sobald  die 
Bildung  des  Tetrazochlorides  vollendet  ist,  daran 
erkennbar,  daß  sich  eine  klare,  dunkelrote  Lösung 
gebildet  hat,  läßt  man  diese  in  eine  Lösung  von 

26.1  Teilen  p/-amidonaphtholsulfosaurem  Natrium, 

12.2  Teilen  m  •  Toluylendiamin  und  53  Teilen 
kalz.  Soda  einfließen.  Nach  einiger  Zeit  wird 
die  Masse  erwärmt  und  der  Farbstoff  ausgesalzen. 
Er  bildet  ein  bräunlich  schwarzes,  metallisch  glän- 
zendes Pulver,  das  sich  in  Wasser  mit  violett- 
roter Farbe  löst;  die  Lösung  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  ist  reinblau.  Auf  Baumwolle  liefert 
der  Farbstoff  blauschwarze  bis  schwarze  Nuancen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstelhmg  eines  blauschwarzen 
Polyazofarbstoffes,  darin  bestehend,  daß  die  Tetrazo- 
Verbindung  von  der  Formel 

—  N  =  NC6H4N  = 

N06HCH3NH2S03H.N  =  N  — 

gleichzeitig  mit  einem  Molekül  Amidonaphthol- 
sulfosäure  G  und  einem  Molekül  m-Toluylendiamin 
kombiniert  wird. 


No.  142497.    (D.  12591.)    Kl.  22a.    DAHL  &  COMP,  in  BARMEN. 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  gemisehten  DisazofarbstolTes« 


Vom  3.  Juni  1902  ab. 


JBrlMehen  September  1903. 


Ausgelegt  den  2.  Oktober  1902.  —  Erteilt  den  4.  Mai  1903. 


Die  Amidonaphtholsulfosäure  R,  die  nach  dem 
vernichteten  Patente  53076  aus  der  j8-Naphthyl- 
amindisulfosäure  B  dargestellt  werden  kann,  hat 
bislang  in  der  Anilinfarbenindustrie  kaum  Ver- 
wendung gefunden.  Es  sind  zwar  einige  Patente 
auf  die  Darstellung  von  x\zofarbstoffen  für  Wolle 
und  Baumwolle  mit  Hilfe  dieser  Säure  genommen, 
dieselben  sind  aber  zum  größeren  Teile  schon 
wieder  erloschen  (vergl.  84145  und  117301). 

Auch  finden  sich  in  der  Literatur  Angaben 
über  diese  Säure,  die  sie  als  wenig  geeignete  Kom- 
ponente für  die  Herstellung  von  Azofarbstoffen  be- 
zeichnen. (Vergl.  Heumann-Friedländer:  Die 
Anilinfarben  und  ihre  Fabrikaten  IL  651:  „Die 
2,  3 -Derivate  sind  vorläufig  von  untergeordnetem 
Interesse  für  die  Farben fabrikation.") 

Im  Gegensatze  dazu  wurde  nun  gefunden,  daß 
sich  mit  Hilfe  der  Amidonaphtholsulfosäure  R  ge- 
wisse gemischte  Disazofarbstoffe  darstellen  lassen, 
die   große   praktische  Bedeutung  besitzen,   indem 


man  mit  ihnen  wesentlich  neue  technische  Effekte 
erzielen  kann.  Diese  neuen  Farbstoffe  sind  die  in 
alkalischer  Lösung  bereiteten  Kombinationen  der 
Amidonaphtholsulfosäure  R  mit  den  Zwischen- 
produkten aus  Tolidin  bezw.  Dianisidin  und  einer 
aromatischen  Orthooxykarbonsäure,  wie  z.  B.  Sali- 
zylsäure oder  Kresotinsäure.  Sie  zeichnen  sich 
dadurch  aus,  daß  ihre  Ausfarbungen  auf  Baum- 
wolle durch  die  Nachbehandlung  mit  Diazonitro- 
benzol  wertvolle  schwarze  Färbungen  liefern. 
Gemischte  Disazofarbstoffe  vom  Typus: 

—  N  =  N  —  Salizylsäure 

—  N  ==  N  —  Amidonaphtholsulfosäure 
sind  zuerst  in  der  Patentschrift  55648  und  ihren 
Zusätzen  beschrieben  worden.  Es  lassen  sich  aber 
mit  den  in  diesen  Patentschriften  aufgeführten 
Repräsentanten  des  obigen  Typus  die  vorhin  an- 
gegebenen Effekte  durch  die  Nachbehandlung  auf 
der  Faser  nicht  erzielen.  Als  Beispiel  dafür  diene 
der  Vergleich  der  beiden  Farbstoffe:  Tolidin-azo- 
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Salizylsäare  -  azo  -  Amidonaphtholsnlfosäare  0  und 
Tolidln  -  azo  •  Salizylsäure  -  azo  -  Amidonaphtbolsulfo- 
säure  B,  wovon  ersterer  bei  der  Behandlung  mit 
Diazonitrobenzol  auf  der  Faser  ein  Braun  ergibt, 
während  letzterer  ein  Schwarz  liefert. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  neuen  Farb- 
stoffe ist  aus  dem  folgenden  Beispiele  zu  ersehen. 
Das  in  bekannter  Weise  aus  42^/2  Teilen  Toiidin 
dargestellte  Zwischenprodukt  Tolidin-azo-Salizyl- 
säure  wird  mit  einer  alkalischen  L($sung  von  50 
Teilen  Amidonaphtholsulfosäure  R  versetzt  und 
einige  Zeit  durchgerührt;  darauf  wird  die  Masse 
erwärmt  und  der  Farbstoff  ausgesalzen. 

Eigenschaften  des 
Farbstoffes : 

Lösung  in  Wasser bordeauxrot 

Zusatz  von  Lauge  zur  wässe- 
rigen Lösung rotbraune  Fällung 

Zusatz  von  verdünnter  Schwe- 
felsäure     violette  Fällung 


Eigenschaften  des 
Farbstoffes : 

Lösung  in  konzentrierter 
Schwefelsäure blau 

Färbt  Baumwolle  im  alkali- 
schen Bad korinth 

Färbung  auf  der  Faser  diazo- 
tiert  und  mit  /^-Naphthol 
gekuppelt rotbraun 

Färbung  mit  Diazonitrobenzol 

behandelt schwarz 

Färbung  chromiert dunkelbraun. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  gemischten 
Disazofarbstoffes,  darin  bestehend,  daß  das  Zwischen- 
produkt aus  Toiidin  und  Salizylsäure  in  alkalischer 
Lösung  mit  der  Amidonaphtholsulfosäure  R  kom- 
biniert wird. 


No.  142498.     (D.  12674.)     Kl.  22a.     DAHL  &  COMP,  in  BARMEN. 
Terfahren  zur  Darstellang  gemisohter  Bisazofarbstoffe. 


Zusatz  zum  Patente  142497  vom  3.  Juni  1902, 
Vom  5.  Juli  1902  ab. 


Erloschen  arptemhev  1903. 


Ausgelegt  den  2.  Oktober  1902.  —  Erteilt  den  4.  Mai  1903. 


Im  Verlauf  der  Untersuchungen  über  gemischte 
Disazofarbstoffe,  welche  die  Amidonaphtholsulfo- 
säure B  enthalten,  wurde  gefunden,  daß  die  Eigen- 
schaft mittels  Diazonitrobenzol  schwarze  oder  braun- 


schwarze Färbungen  zu  liefern,  einer  großen  An- 
zahl von  Farbstoffen  dieser  Gruppe  zukommt. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe 
ist  dasselbe  wie  das  des  Hauptpatentes. 


Die  Eigenschaften  der  Farbstoffe  zeigt  nachstehende  Tabelle. 


Zwischenprodukt  aus 
2. 8. 6- Amido- 
naphtholsulfosäure und 


Benzidin 


Benzidin 


Toiidin 


Toiidin 


Toiidin 


Toiidin 


Dianisidin 


Kombiniert  mit 


Lösung  in 
Wasser 


Färbt  Baum- 

Färbung mit 

wolle  im 

Färbung 

p-Diazonitro- 

alkalischen 

chromiert 

benzol 

Bade 

nachbehandelt 

Salizylsäure 


bordeauz 


o-Nitrophenol 


lebhaft 
rotbraun 


m-Eresotinsäure 


kirschrot 


1.4-Naphtholsulfo9äure      rötlich  blau 


Toluylendiaminsulfosäure 
(1:2:6:4) 


Amidophenolsulfosäure  III 


Salizylsäure 


violettrot 


bordeauz 


granat 


rotbraun 


rotbraun 


gelbbraun 


bordeauz     !  yiolettbraun 


.      T31  schmutzig 

rotes  Blau   ,       ^j^j^^^« 


I  schokolade- 
I        braun 


rubinrot 


blaues 
Bordeauz 

schmutzig 
violett 


gelbbraun 


violettbraun 


yiolettbraun 


schwarzbraun 


dunkelbraun 


schwarz 


grünes 
Dunkelblau 


dunkelbraun 


braunschwarz 


schwarz 
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Zwischenprodukt  aus 

2.3.6-Amido- 

naphtholaulfosäure  und 


Kombiniert  mit 


Dianisidin 


m-Kresotinsäure 


Diaro  idostilbendisulfo- 
säure 


p-Phenjlendiamin 


Salizylsäure 


Lösung  in 
Wasser 


bordeaaz 

dunkel - 
bordeanz 


F&rbt  Baum- 
wolle im 
alkalischen 
Bade 

braun 


schmutzig 
violett 


Toluylendiaminsulfosäure 
(1:2:6:4) 


rotviolett 


violett 


Färbung 
chromiert 


violettbraun 


violettbraun 


violettbrann 


Färbung  mit 
p-Diasonitro- 

benzol 
nachbebandelt 

schwarz 
grau 

schwarz. 


Patent- An  Spruch: 

Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
142497  zur  Darstellung  gemischter  Diazofarbstoffe 
unter  Verwendung  der  2.3. 6-Amidonaphthol- 
sulfosäure,  darin  bestehend,  daß  an  Stelle  der 
dort  genannten  Komponenten  hier  verwendet  wer- 


den: Benzidin,  Tolidin,  Dianisidin,  Diamidostilben- 
disulfosäure  und  p-Phenylendiamin  einerseits  und 
Salizylsäure,  m-Kresotinsäure,  o-Nitrophenol,  1.4- 
Naphtholsulfosäure,  m-Toluylendiaminsulfosäure 

(C  Hg  :  N  H2  :  N  Hj  :  S  O3  H  =  1 :  2  :  6  :  4) 
und  Amidophenolsulfosäure  III  anderseits. 


PATENTANMELDUNG  D.  12535.     Kl.  22  a.    DAHL  &  COMP,  in  BARMEN. 
Verfahren  zur  Barstellnng  eines  schwarzen  Polyazofarbstoffes  fOr  Wolle« 

Vom   10.  Mai  1902.  Zurückgezogen  Januar  1903. 

Ausgelegt  den  16.  Oktober  1902. 


Patent- Anspruch: 
Verfahren    zur    Darstellung    eines    schwarzen 


Polyazofarbstoffes,  darin  bestehend,  daß  die  Mono- 
diazoverbindung  der  Triamido  -  benzol  -  azo  •  toluol- 
sulfosäure: 


1  4  1  3  2  c  4 

N  H2  —  Cß  H4  .  N  =  N  —  G(j  H  C  H3  .  N  Hj  .  S  O3  H .  N  H2 

mit  dem  Monoazofarbstoff  aus   diazotierter   Amidonaphtholsulfosäure   6   und   m-Phenylendiamin   ge- 
kuppelt wird. 


No.  148542.     (K.  24536.)    Kl.  22a.     KALLE  &  CO.  in  BIEBRICH  a/rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  yon  Baumwolle  direkt  färbenden  Polyazofarbstoffen. 

Vom  11.  Januar  1903  ab. 
Ausgelegt  den  24.  September  1903.  —  Erteilt  den  14.  Dezember  1903. 


Das  vorliegende  Verfahren  bezieht  sich  auf 
die  Darstellung  besonders  wertvoller,  Baumwolle 
ohne  Beize  direkt  färbender  Farbstoffe,  die  durch 
große  Intensität  und  lebhafte  Nuancen  ausgezeichnet 
sind.  Als  Ausgangsmaterial  dienen  die  Triamido- 
azobenzolsulfosäuren  bezw.  die  Triamidobenzolazo- 
toluolsulfosäuren,  die  man  vorteilhaft  durch  Ein- 
wirkung von  diazotiertem  Acetyl-p-phenylendiamin 
oder  dessen  Sulfosäure  auf  m  -  Phenylendiamin 
bezw.  m  -  Toluylendiaminsulfosäure  und  hierauf 
folgendes  Verseifen  erhält. 

Beispiel: 

15,8  kg  Acet-p-phenylendiamin  werden  mit 
32  kg  Salzsäure  und  7,3  kg  Nitrit  diazotiert. 
In  die  so  erhaltene  Diazolösung  läßt  man  eine 
neutrale  Lösung  von  23,6  kg  des  Natriumsalzes 
der  Toluylendiaminsulfosäure  (1.2.6.4)  einlaufen 


und  läßt  bis  zur  Beendigung  der  Kombination 
rühren.  Man  führt  nun  durch  Alkalizusatz  das  so 
gebildete  Zwischenprodukt  in  das  Natronsalz  über 
und  setzt  darüber  hinaus  so  viel  festes  Ätznatron 
hinzu,  als  5  pGt  der  Flüssigkeitsmenge  entspricht. 
Hierauf  kocht  man  einige  Zeit,  wodurch  die  Ver- 
seifung leicht  und  glatt  bewerkstelligt  wird,  fl&llt 
die  Triamidobenzolazotoluolsulfosäure  durch  Ab- 
kühlen und  Salzsäurezusatz  aus,  filtriert  und  preßt 
sie  ab.  Die  Preßkuchen  werden  unter  Zusatz  der 
nötigen  Menge  Soda  gelöst,  gekühlt,  mit  6,9  kg 
Nitrit  versetzt  und  in  60  kg  mit  Eis  und  Wasser 
verdünnter  Salzsäure  einlaufen  gelassen.  Die  so 
erhaltene  Diazoflüssigkeit  fügt  man  unter  Rühren 
zu  einer  Lösung  von  26,1  kg  des  Natriumsalzes 
der  Amidonaphtholsulfosäure  G,  welcher  noch 
60  kg  Soda  zugesetzt  werden,  und  läßt  mehrere 
Stunden  rühren.    Man  versetzt  nun  mit  12,2  kg 


Darstellnng  von  BaamwollpolyazofarbBtoffen  aus  p-Diaminen. 
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Nitrit,  laßt  in  120  kg  mit  Eis  und  Wasser  ver- 
dünnter Salzsäure  einlaufen  und  unter  erneutem 
Zusatz  70n  Nitrit  so  lange  rühren,  bis  die  Diazo- 
tierung  beendet  ist.  Hierauf  fügt  man  eine  mit 
Eis  gekühlte  Lösung  von  25  kg  1 . 2 .  G-m-Toluylen- 
diamin  hinzu,  läßt  einige  Zeit  rühren,  neutralisiert 
durch  allmählichen  Zusatz  von  Sodalösung,  läßt 
abermals  mehrere  Stunden  rühren,  macht  mit  Soda 
alkalisch,  wärmt  an,  salzt  aus,  filtriert,  preßt  und 
trocknet.  Der  erhaltene  Farbstoff  färbt  im  alka- 
lischen Salzbade  auf  Baumwolle  ein  intensives 
violettstichiges  Schwarz;  er  ist  in  Wasser  mit 
violettschwarzer  Farbe  löslich,  die  auf  Zusatz  von 
Natronlauge  nach  blau  umschlägt;  verdünnte  Salz- 
säure fällt  aus  der  wässerigen  Lösung  die  Farb- 
säure als  rotschwarzen  Niederschlag  aus,  in  konz. 
Schwefelsäure  lost  sich  der  Farbstoff  mit  blauer 
Farbe  auf. 

An  der  Ausführung  des  Beispiels  wird  nichts 
geändert,  wenn  man  anstatt  des  Acetyl-p-phenylen- 
diamins  dessen  Sulfosäure  verwendet,  diese  wird 
dann  anstatt  mit  der  Toluylendiaminsulfosäure 
mit  dem   m-Toluylendiamin  (1.2.6)  kombiniert. 


Der  so  erhaltene  Farbstoff  färbt  Baumwolle  in 
einer  etwas  rotstichigeren  Nuance  an;  er  ist  in 
Wasser  mit  grünschwarzer  Farbe  löslich,  die  auf 
Zusatz  von  Natronlauge  nach  grünblau  umschlägt; 
verdünnte  Salzsäure  fällt  aus  der  wässerigen  Lö- 
sung die  Farbsäure  als  bräunlichschwarzen  Nieder- 
schlag aus,  in  konz.  Schwefelsäure  ist  der  Farb- 
stoff mit  blauer  Farbe  löslich.  In  der  gleichen 
Weise  kann  man  auch  das  m-Phenylendiamin  bezw. 
die  aus  diesem  dargestellte  Sulfosäure  benutzen; 
die  so  gewonnenen  Farbstoffe  zeigen  eine  etwas 
violettere  Nuance,  besitzen  aber  sonst  genau  die 
gleichen  Eigenschaften  und  Farbenreaktionen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Baumwolle 
direkt  färbenden  Polyazofarbstoffen ,  darin  be- 
stehend, daß  man  die  aus  diazotierter  Triamido- 
benzolazobenzolsulfosäure  bezw.  deren  Homologen 
durch  Kuppeln  mit  p/-Amidonaphtholsulfosäure  er- 
hältlichen Disazofarbstoffe  nach  dem  Tetrazotieren 
mit  2  Mol.  m-Toluylendiamin  vereinigt. 


PATENTANMELDUNG  A.  8974.    Kl.  22  a. 
AKTIENGESELLSCHAFT  FÜR  ANILINFABRIKATION  in  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  schwarzer  Trisazofarbstoffe  fttr  uiigebeizte  Baumwolle 

ans  Anildonaphtholdisnlfosftare  H* 

Vom  25.  Mai  1902. 
Ausgelegt  den  12.  Februar  1903. 

Patent- Anspruch: 


Verfahren  zur  Darstellung  von  Baumwolle 
direkt  färbenden  Polyazofarbstoffen,  darin  be- 
stehend, daß  man  Diazoverbindungen  auf  solche 
Tetrazofarbstoffe  der  allgemeinen  Formel 

T^.      .    /Amidonaphtholdisulfosäure  H 
p-Diamm<       t.. 
*^  \m-Diamm 


einwirken  läßt,  bei  welchen  die  Kombination  mit 
Amidonaphtholdisulfosäure  H  in  mineralischer  Lö- 
sung erfolgt  war. 

A.  P.  717550  vom  6.  Januar  1903,  J.  Dedichen 
(Berl.  Akt.-Ges.)  E.  F.  12305  vom  29.  Mai  1902. 
Fr.  P.  321626  vom  30.  Mai  1902. 


PATENTANMELDUNG  G.  10864.    Kl.  22  a. 
CHEMISCHE  FABRIK  vorm.  WEILER  ter-MEER  in  UERDINGEN  a/rh. 

Verfahren  zur  Darstellnng  Baumwolle  direkt  färbender  Polyazofarbstoffe. 

Vom  5.  Juni  1902.  Zurückgezogen  März  1904, 

Ausgelegt  den  30.  Oktober  1903. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren   zur  Darstellung  Baumwolle  direkt 
färbender  Polyazofarbstoffe  der  allgemeinen  Formel 

(wobei  B  und  R^  eine  Amidonaphthol-mono-  oder 
-disulfosäure  oder  eine  andere  der  bekannten  Azo- 
komponenten  bedeutet),  darin  bestehend,  daß  auf 
alkalisch  kombinierte  Disazofarbstoffe  der  allge- 
meinen Konstitution 


TV.      .    yH-Säure     .  t%-      •   /^ 

Diamm<  „  bezw,    p-Diamm<  „  a„ 


R 


\H-Säure 


ein  weiteres  Molekül  der  Tetrazoverbindung  eines 
p-Diamins  in  sodaalkalischer  Lösung  zur  Einwir- 
kung gebracht  und  die  entstandenen  neuen  Zwischen- 
produkte mit  Aminen,  Phenolen,  oder  deren  Sulfo- 
oder  Karbonsäuren  weiter  gekuppelt  worden. 


E.  P.  16138  vom  21.  Juli  1902.    Fr.  P.  322500 
vom  27.  Juni  1902. 
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Darstellung  von  BanmwoUpolyazofarbstofPen  ans  p-Diaminen. 


No.  151204.    (F.  16779.)    Kl.  22a.     FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Yerfahren  zur  Darstellnngr  Ton  sehwarzen,  Baumwolle  direkt  f&rbenden 
TrisazofarbBtoffen  aus  Monoacetyltriamidobenzol. 

Vom  4.  Oktober  1902  ab. 
Ausgelegt  den  31.  Dezember  1903.  —  Erteilt  den  21.  Marz  1904. 


Durch  Reduktion  des  o  -  p  -  Dinitroacetanilids 
mit  gelinde  wirkenden  Reduktionsmitteln,  z.  B. 
mit  Eisen  und  verdünnter  Essigsäure,  entsteht  eine 
Base  vom  Schmelzpunkt  158  bis  159^,  die  nach 
der  Formel 

NH2 


\     / 


■—  N  ft 


\/ 


NH.COCH3 


zusammengesetzt  ist.  Dieselbe  ist  in  heißem  Wasser 
sehr  leicht  löslich,  schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Benzol. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  diese  Verbindung 
in  hervorragender  Weise  zur  Darstellung  von  Azo- 
farbstoffen  geeignet  ist.  Als  besonders  wertvoll 
haben  sich  die  von  den  p-Diamiuen  abgeleiteten 
Trisazofarbsto£fe  erwiesen,  wie  man  sie  erhsit, 
wenn  man  die  tetrazotierten  Kuppelungsprodukte 
aus  1  Mol.  eines  p-Diamins  und  1  Mol.  ^-Amido- 
naphtholsulfosäure  mit  2  Mol.  der  erwähnten  Base 
oder  in  beliebiger  Reihenfolge  mit  1  Mol.  dieser 
Base  und  1  Mol.  einer  anderen  kuppelungsfähigen, 
nicht  sulfierten  Base,  wie  m- Diaminen  oder  a- 
Naphthylamin,  vereinigt. 

Die  so  erhältlichen  Farbsto£fe  besitzen  vor  den 
analog  zusammengesetzten,  mit  m-Phenylendiamin 
oder  m-Toluylendiamin  hergestellten  Produkten  den 
Vorzug  einer  erheblich  größeren  Ausgiebigkeit. 
Sie  sind  außerdem  überi*aschenderweise  wesentlich 
leichter  löslich.  In  vielen  Fällen,  wo  die  mit 
den  gebräuchlichen  m-Diaminen  hergestellten  Kom- 
binationen ihrer  Schwerlöslichkeit  wegen  technisch 
nicht  verwertbar  sind,  stellen  die  entsprechenden, 
aus  der  neuen  Base  hergestellten  Farbstoffe  wert- 
volle, vorzüglich  ziehende  Produkte  dar.  Die 
neuen  Farbstoffe  egalisieren  außerdem  leichter 
und  neigen  in  tiefen  Färbungen  weniger  zum 
Bronzieren.  Die  Affinität  der  Farbstoffe  zur  Baum- 
wollfaser ist  durch  die  Einführung  des  Acetyl- 
triamins  in  das  Farbstoffmolekül  derart  gesteigert, 
daß  bei  einzelnen  die  Farbbader  vollständig  aus- 
gezogen werden. 

Beispiele: 

Beispiel  1. 

15  kg  Acetyl-p-phenylendiamin  werden  diazo" 
tiert  und  in  sodaalkaliscber  Lösung  mit  24  kg 
p/-Amidonaphtholsulfosäure  vereinigt.  Die  Acetyl- 
gruppe  wird  aus   dem   entstandenen  Farbstoff  in 


üblicher  Weise  abgespalten,  die  Lösung  des  ge- 
bildeten Produktes  mit  Eis  und  der  erforderlichen 
Menge  Salzsäure  versetzt  und  durch  allmähliche 
Zugabe  einer  Lösung  von  14  kg  Natriumnitrit 
in  die  Tetrazoverbindung  übergeführt,  die  dabei 
zum  größten  Teile  in  Lösung  geht.  Die  so  er- 
haltene Flüssigkeit  wird  alsdann  unter  Zugabe 
der  genügenden  Menge  Natriumacetat  mit  einer 
Lösung  von  33  kg  o-Acetylamido-m-phenylen- 
diamin  versetzt.  Es  tritt  sofort  Kuppelung  ein. 
Sodann  wird  Sodalösung  im  Überschuß  zugegeben 
und  der  gebildete  Farbstoff  mit  Kochsalz  ausge- 
salzen, gepreßt  und  getrocknet.  Er  färbt  unge- 
heizte Baumwolle  in  schwarzen  Tönen  an. 

Beispiel  2. 

Die  nach  der  im  Beispiel  1  ausführlich  an- 
gegebenen Weise  hergestellte  Tetrazoverbindung 
aus  p- Amidobenzolazo  -y-  amidonaphtholsulfosäure 
wird  unter  Zugabe  der  erforderlichen  Menge  Na- 
triumacetat mit  einer  wässerigen  Lösung  von 
16,5  kg  o-Acetylamido-m-phenylendiamin  versetzt. 
Sobald  die  Bildung  des  Zwischenproduktes  be- 
endet ist,  wird  dasselbe  zu  einer  mit  überschüssiger 
Soda  versetzten  Lösung  von  12,2  kg  m-Toluylen- 
diamin  zugegeben.  Nach  kurzer  Zeit  ist  die  Farb- 
stoffbildung vollendet.  Es  wird  ausgesalzen,  ab- 
filtriert, gepreßt  und  getrocknet.  Der  Farbstoff 
fUrbt  ungeheizte  Baumwolle  tiefschwarz. 

Beispiel  3. 

19,9  kg  Diamidodiphenylamin  werden  in  üb- 
licher Weise  in  eine  Tetrazoverbindung  überge- 
führt und  zu  einer  mit  überschüssiger  Soda  ver- 
setzten Lösung  von  23,9  kg  p/-Amidonaphthol- 
sulfosäure  unter  Rühren  zufließen  gelassen.  So- 
bald die  Bildung  des  Zwischenproduktes  zu  Ende 
geführt  ist,  wird  mit  der  erforderlichen  Menge 
Salzsäure  versetzt  und  allmählich  7  kg  Natrium- 
nitrit zugegeben.  Nach  beendeter  Diazotierung 
wird  eine  wässerige  Lösung  von  16,5  kg  o-Acetyl- 
amido-m-phenylen diamin  und  alsdann  Netrium- 
acetat  im  Überschuß  unter  Rühren  zugesetzt.  So- 
bald die  Kuppelung  dieser  Base  beendet  ist,  wird 
dann  noch  weiter  eine  Lösung  von  10,8  kg  m- 
Phenylendiamin  zugefügt  und  bis  zur  Vollendung 
der  Farbstoffbildung  weiter  gerührt.  Eis  wird 
sodann  sodaalkalisch  gemacht  und  der  fertige 
Farbstoff  ausgesalzen,  gepreßt  und  getrocknet. 
Derselbe  liefert  auf  ungeheizter  Baumwolle  tief- 
schwarze Nuancen. 
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Beispiel  4. 

Eine  aus  24,4  kg  Dianisidin  in  bekannter  Weise 
hergestellte  Lösnng  der  Tetrazoverbindang  dieses 
Körpers  wird  zu  einer  mit  überschüssiger  Soda 
versetzten  Lösung  von  23,9  kg  p/-Amidonaphthol- 
sulfosäure  unter  gutem  Bühren  zufließen  gelassen. 
Nachdem  die  Bildung  des  Zwischenproduktes  be- 
endet ist,  wird  die  erforderliche  Menge  Salzsäure 
und  alsdann  nach  und  nach  eine  Lösung  von 
7  kg  Natriumnitrit  zugegeben.  Sobald  die  Di- 
azotierung  zu  £nde  geführt  ist,  wird  eine  wässerige 
Lösung  von  16,5  kg  o-Acetylamido-m-phenjlen- 
diamin  und  sodann  Natriumacetat  im  Überschuß 
zugefügt.  Nachdem  die  Kuppelung  der  Aoetyl- 
triamidobase  beendet  ist,  wird  durch  Zugabe  von 


!  Salzsäure  wieder  schwach  mineralsauer  gemacht, 
eine  wässerige  Lösung  von  18  kg  salzsaurem  a- 
Naphthylamin  zugefügt  und  bis  zur  Vollendung 
der  Farbstoffbildung  weiter  gerührt.  Schließlich 
wird  sodaalkalisch  gemacht  und  der  nunmehr 
fertige  Farbstoff  ausgesalzen,  gepreßt  und  ge- 
trocknet. Er  fUrbt  ungeheizte  Baumwolle  blau- 
schwarz an. 

Der  entsprechende  Farbstoff,  der  m-Phenylen- 
diamin  an  Stelle  von  o-Acetylaraido-m-phenylen- 
diamin  enthält,  ist  seiner  Schwerlöslichkeit  wegen 
technisch  unbrauchbar. 

In  nachstehender  Tabelle  sind  die  Nuancen 
einer  Anzahl  der  nach  unserem  Verfahren  erhält- 
lichen Farbstoffe  zusammengestellt: 


Farbstoff  aus: 


färbt  Baumwolle 


1. 
2. 


4. 


5. 


Acetyl-p-phenylendiamin  +  1  Mol.  y-Amidonaphtholsulfosäare  — 

entacetyliert  + 

2  Mol.  o-Acetylamido-m-phenylendiamin 

/  1  Mol.  o-Acetylamido-m-phenylendiamin \ 

(  1  Mol.  m-Phenylendiamin / 

/  1  Mol.  o-Acetylamido-m-phenylendiamin \ 

\  1  Mol.  m-Toluylendiamin / 

/  1  Mol.  o-Acetylamido-m-phenylendiamin \ 

\  1  Mol.  2 . 4-Diamidoani8ol / 

Diamidodiphenylamin  -|-  I  Mol.  y-Amidonaphtholsnlfosäure  -f~ 
2  Mol.  o-Acetylamido-m-phenylendiamin 


7. 
8. 


9. 


{1  Mol.  O-Acetylamido-m-phenylendiamin \ 
1  Mol.  m  Phenylendiamin / 

f  1  Mol.  o-Acetylamido-m-phenylendiamin \ 

\  1  Mol.  m-Toluylendiamin / 

/  1  Mol.  O-Acetylamido-m-phenylendiamin \ 

\  1  Mol.  2.4-Diamidoani80l / 

/  1  Mol.  O-Acetylamido-m-phenylendiamin ^ 

V  1  Mol.  a-Naphthylamin / 


10. 
11. 
12. 

13. 
14. 

15. 

16. 

17. 


{ 


1 
1 
1 
1 
1 
1 


Benzidin  -f-  1  Mol.  y-AmidonaphtholsuIfosanre  -{- 

Mol.  O-Acetylamido-m-phenylendiamin 

Mol.  m-Tolaylendiamin 

Mol.  O-Acetylamido-m-phenylendiamin 

Mol.  2.4-Diamidoaniso] 


i 

/ 

» 

( 

Mol.  O-Acetylamido-m-phenylendiamin \ 

Mol.  a-Naphthylamin / 


Dianisidin  -|-  1  Mol.  y-Amidonaphtholsulfoaäure  -\- 

2  Mol.  O-Acetylamido-m-phenylendiamin 

/  1  Mol.  O-Acetylamido-m-phenylendiamin \ 

\  1  Mol.  m-Phenylendiamin .  .  .  / 

i  1  Mol.  O-Acetylamido-m-phenylendiamin \ 

\  1  Mol.  m-Toluylendiamin / 

1  Mol.  O-Acetylamido-m-phenylendiamin i 

1  Mol.  2 . 4-Diamidoanisol / 

/  1  Mol.  O-Acetylamido-m-phenylendiamin \ 

(  1  Mol.  a-Naphthylamin / 


{ 


schwarz 
tiefschwarz 

desgl. 

desgl. 

schwarz 
tiefschwarz 

desgl. 

desgl. 

schwarz 


violettschwarz 
desgl. 
desgl. 

blauschwarz 
violettschwarz 

desgl. 

desgl. 

blauschwars. 


Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  schwarzen, 
Baumwolle  direkt  färbenden  Trisazofarbstoffen, 
darin  bestehend,  daß  man  die  Tetrazoverbindungen, 
die  sich  von  den  Kuppelungsprodukten  aus  1  MoL 
eines  p-Diamins  und  1  Mol.  2.8. 6-Amidonaphthol- 
sulfosäure  ableiten,  mit  2  MoL  Monoacetyltriamido- 
benzol 


(NH.COCH8:NH2:NH2  =  l:2:4) 

oder  in  beliebiger  Reihenfolge  mit  1  Mol.  dieser 
Base  und  1  Mol.  einer  anderen  kuppelungsfähigen, 
nicht  sulfierten  Base  vereinigt. 


Fr.  P.  334140  vom  25.  Juli  1903. 
(Darstellung  von  Monoacetyltriamidobenzol  und 
Verwendung  als  Komponente  in  Baumwollfarbstoffen.) 
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Darstellung  von  BanmwoUpolyazofarbstoffen  ans  p-Diaminen. 


No.  152679.     (0.  3922.)     Kl.  22a.     K.  OEHLER  in  OFFENBACH  a/m. 
Yerfahren  zur  Darstellnng  Ton  BubstantiTen  Dlsazofarbstoffen. 

Vom  15.  Mai  1902  ab. 
Ausgelegt  den  12.  Oktober  1903.  —  Erteilt  den  9.  Mai  1904. 


Bei  der  Einwirkung  yon  Monochloressigsäure 
auf  Amidonapbtholsulfosäuren  entsteben  deren 
Glyzine.  Diese  Körper  sind  noch  wenig  bekannt. 
Im  französiscben  Patent  296993  ist  das  Glyzin 
der  2  .  5-Amidonapbtbol-7-sulfosäure  und  dessen 
Kombination  mit  diazotiertem  )3  -  Napbtbylamin 
kurz  erwäbnt.  Es  reagieren  alle  Amidonaphthol- 
mono-  und  -disulfosäuren  mit  Monochloressigsäure 
unter  Bildung  von  Glyzinen,  und  es  wurde  ge- 
funden, daß  diese  Körper  äußerst  wichtige  Aus- 
gangsmaterialien für  die  Darstellung  von  Azo- 
farbstoffen,  welche  sich  von  Paradiaminen  ableiten, 
bilden. 

Ohne  Rücksicht  auf  die  Stellung  der  Glyzin- 
gruppe können  alle  diejenigen  Naphtholderivate 
benutzt  werden,  bei  denen  sich  die  Oxygruppe 
in  einer  Stellung  befindet,  welche  Kombination 
ermöglicht.  Diejenigen  Glyzine,  die  sich  von 
Amidonaphtholsulfosäuren  ableiten  und  welche  zur 
Bildung  primärer  Disazofarbstoffe  befähigt  sind, 
liefern  zwei  Reihen  von  Farbstoffen,  je  nachdem 
man  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung  kombiniert. 
Letztere  Farbstoffe  sind  die  wichtigeren  und  bilden 
den  Gegenstand  der  vorliegenden  Erfindung. 

Die  Glyzine  unterscheiden  sich  von  den  ent- 
sprechenden Amidonaphtholsulfosäuren  durch  ihre 
größere  Löslichkeit,  sie  sind  nicht  mehr  diazotier- 
bar  und  der  Eintritt  der  C  H2  C  0  0  H-Gruppe  in 
das  Farbstoffmolekül  bewirkt  eine  Verschiebung 
der  Nuance  nach  dem  dunklen  Ende  des  Spek- 
trums zu. 

Als  besonders  wertvoll  erwiesen  sich  die  Glyzine 
der  Periamidonaphtholsulfosäuren  und  der  2.8.6-, 
2.5.7-  und  2.3.  6 -Amidonaphtholsulfosäuren. 

Darstellung  des  Glyzins   der  1.8-Amido- 
naphthol-3  .  6-disulfosäure. 

170,5  Teile  der  1 .  8-Amidonaphthol-3  .  6-di- 
sulfosäure (saures  Natriumsalz)  werden  mit  27 
Teilen  Soda  in  800  Teilen  Wasser  gelöst,  85  Teile 
Natrium  acetat  zugegeben  und  nach  Zusatz  einer 
mit  Soda  neutralisierten  Lösung  von  55  Teilen 
Monochloressigsäure  in  200  Teilen  Wasser  das 
Ganze  4  Stunden  am  Rückflußkühler  gekocht. 
Die  noch  warme  Lösung  wird  mit  Kochsalz  ge- 
sättigt, worauf  sich  beim  Erkalten  das  Glyzin  als 
dicker  Brei  ausscheidet.  Derselbe  wird  gepreßt 
und  getrocknet. 

Das  so  erhaltene  Glyzin  stellt  ein  gelbbraunes 
Pulver  dar,  welches  sich  mit  gleicher  Farbe  im 
Wasser  auflöst.  Die  Lösung  fluoresziert  schwach 
blau  und  wird  durch  Zusatz  von  Salzsäure  etwas 
dunkler,  durch  Natronlauge  etwas  heller.  Chlor- 
kalklösung  bewirkt   eine  gelblich  -  rotbraune  Fär- 


bung. Eisenchlorid  gibt  keine  charakteristische 
Färbung.  In  Alkohol  ist  das  Glyzin  unlöslich, 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit 
grüner  Farbe.  Mit  Diazobenzolchlorid  bildet  sich 
ein  violetter  Farbstoffe. 

Darstellung  des   Glyzins  der  2.8-Amido- 
naphthol-6-sulfosäure. 

119,5  Teile  der  2  .8-Amidonaphthol-6-8ulfo- 
8äure  und  27  Teile  Soda  werden  in  800  Teilen 
Wasser  gelöst,  85  Teile  Natriumacetat  zugegeben 
und  nach  Zusatz  einer  mit  Soda  neutralisierten 
Lösung  von  55  Teilen  Monochloressigsäure  in 
200  Teilen  Wasser  das  Ganze  7  Stunden  am 
Rückflußkühler  gekocht.  Aus  der  noch  warmen 
Lösung  wird  das  Glyzin  mit  Kochsalz  abgeschieden, 
dann  filtriert,  gepreßt  und  getrocknet. 

Es  bildet  ein  hellbraunes  Pulver,  welches  sich 
in  Wasser  mit  brauner  Farbe  auflöst.  Auf  Zu- 
satz von  Salzsäure  bleibt  die  Lösung  fast  unver- 
ändert, durch  Natronlauge  wird  sie  etwas  heller. 
Chlorkalklösung  bewirkt  eine  dunkelbraune  Fär- 
bung. In  Alkohol  ist  das  Glyzin  unlöslich,  in 
konzentrierter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  gelb- 
lichbrauner Farbe.  Mit  Diazobenzolchlorid  bildet 
sich  ein  rötlichbrauner  Farbstoff. 

Darstellung  des   Glyzins  der  2.5-Amido- 
naphthol-7-sulfosäure. 

119,5  Teile  2  .  5-Amidonaphthol-7-sulfosäure 
werden  mit  27  Teilen  Soda  in  800  Teilen  Wasser 
gelöst,  85  Teile  Natriumacetat  zugegeben  und  nach 
Zusatz  einer  mit  Soda  neutralisierten  Lösung  von 
55  Teilen  Monochloressigsäure  in  200  Teilen 
Wasser  das  Ganze  7  Stunden  am  Rückflußkühler 
gekocht.  Noch  warm  wird  mit  einer  Lösung  von 
36  g  Soda  in  300  Teilen  Wasser  versetzt  und 
durch  Zusatz  von  Kochsalz  das  Glyzin  als  Natrium- 
salz gefällt,  flltriert,  gepreßt  und  getrocknet. 

Es  stellt  so  ein  graues  Pulver  dar,  welches 
mit  rötlichbrauner  Farbe  und  blauer  Fluoreszenz 
in  Wasser  löslich  ist.  Durch  Salzsäure  wird  die 
Lösung  wenig  verändert,  durch  Natronlauge  etwas 
heller  gelblich.  Chlorkalklösung  bewirkt  eine 
gelblichbraune  Färbung,  Eisenchlorid  verändert  es 
nicht  in  charakteristischer  Weise.  In  Alkohol  ist 
das  Glyzin  unlöslich,  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure löst  es  sich  mit  rötlich-gelbbrauner  Farbe. 
Mit  Diazobenzolchlorid  entsteht  ein  gelblichroter 
Farbstoff. 

Darstellung   des  Glyzins   der  2.  3-Amido- 
naphthol-6-sulfosäure. 

119,5  Teile  2  .  3-Amidonaphthol-6-sulfosaure 
werden  mit  37  Teilen  Soda  in  800  Teilen  Wasser 
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gelöst,  85  Teile  Natrinmacetat  zugegeben  und  nach 
Zusatz  einer  mit  Soda  neutralisierten  Lösung  von 
55  Teilen  Monochloressigsäure  in  200  Teilen 
Wasser  das  Ganze  4  Stunden  am  Rückflußkühler 
gekocht  und  die  Lösung  vorsichtig  auf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockne  eingedampft,  da  das  Glyzin  sehr 
leicht  löslich  ist  und  sich  nur  unvollkommen  und 
schwierig  durch  Aussalzen  isolieren  läßt.  So  er- 
halten stellt  es  ein  braunes  Pulver  dar,  welches 
sich  mit  gelblichbrauner  Farbe  in  Wasser  auflöst. 
Diese  Lösung  wird  durch  Salzsäure  etwas  dunkler, 
durch  Natronlauge  etwas  heller.  Durch  Chlor- 
kalk wird  die  Färbung  gleichfalls  etwas  dunkler. 
In  Alkohol  ist  das  Glyzin  unlöslich,  in  konzen- 
trierter Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  rötlich- 
brauner Farbe.  Mit  Diazobenzolchlorid  bildet  sich 
ein  rötlichbrauner  Farbstoff! 

Die  Kondensation  der  Monochloressigsäure  mit 
den  Amidonaphtholsulfosäuren  kann  auch  bei  An- 
wendung anderer  salzsäurebindender  Mittel,  z.  B. 
Soda  oder  kohlensaurem  Kalk,  erfolgen. 

Die  Darstellung  von  Farbstoffen  sei  an  folgen- 
den Beispielen  erläutert: 

Beispiel  1. 

Farbstoff  aus  1  Mol.  Benzidin  und  2  Mol. 
Glyzin    der    2  .  5- Amidonaphthol-7-sulfo- 

säure. 

9,2  Teile  Benzidin  werden  in  28,6  Teilen 
Salzsäure  von  20^^  B  und  200  Teilen  Wasser  ge- 
löst, nach  Abkühlen  mit  Eis  mit  6,9  Teilen  Nitrit 
diazotiert  und  in  eine  bis  zum  Schlüsse  soda- 
alkalisch gehaltene  Lösung  von  34,1  Teilen  des 
Glyzins  der  2  .  5-Amidonaphthol-7-sulfosäure  ein- 
fließen gelassen.  Man  rührt  zur  Vollendung  der 
Farbstoff bildung  12  Stunden  und  wärmt  bis  auf 
80^  an,  salzt  aus  und  trocknet  den  Farbstoff  in  ge- 
wöhnlicher Weise.  Derselbe  förbt  ungeheizte  Baum- 
wolle in  sehr  klaren  violetten  Tönen. 

Beispiel  2. 

Farbstoff   aus   dem   Zwischenprodukt    aus 

(Benzidin  -f-  Salizylsäure)  und  dem  Glyzin 

der  2.  5-Amidonaphthol-7-sulfosäure. 

Eine  nach  Beispiel  1  erhaltene,  9,2  Teilen 
Benzidin  entsprechende  Tetrazolösung  wird  in 
eine  sodaalkalische  Lösung  von  7,2  Teilen  Salizyl- 
säure einfließen  gelassen.  Nach  Bildung  des 
Zwischenproduktes  wird  eine  sodaalkalische  Lö- 
sung von  17,2  Teilen  des  Glyzins  der  2.5-Amido- 
naphthol-7-sulfosäure  zugegeben.  Man  rührt  zur 
Vollendung  der  Farbstoff  bildung  12  Stunden, 
wärmt  bis  80^  an  und  arbeitet  den  Farbstoff  in 
gewöhnlicher  Weise  auf.  Derselbe  färbt  unge- 
heizte Baumwolle  in  bläulichroten  Tönen,  welche 
sich  durch  große  Licht-,  Säure-  und  Waschecht- 
heit auszeichnen. 


Beispiel  3. 

Farbstoff  aus  dem  Zwischenprodukt  aus 
(Dianisidin  -{-  2.6-Naphtholsulfosäure)  und 
dem    Glyzin    der    2  .  5-Amidonaphthol-7- 

sulfosäure. 

12,2  Teile  Dianisidin  werden  in  gewöhnlicher 
Weise  tetrazotiert  und  mit  13,2  Teilen  2 . 6- 
Naphtholsulfosäure  (Kaliumsalz)  in  sodaalkalischer 
Lösung  zum  Zwischenprodukte  kombiniert.  Nach 
Bildung  desselben  gibt  man  eine  sodaalkalische 
Lösung  von  17,2  Teilen  des  Glyzins  der  2  .  5- 
Amidonaphthol- 7 -sulfosäure  hinzu.  Zur  Voll- 
endung der  Farbstoff  bildung  rührt  man  12  Stun- 
den, erwärmt  bis  80^  und  salzt  und  trocknet  den 
Farbstoff  in  gewöhnlicher  Weise.  Derselbe  färbt 
ungeheizte  Baumwolle  in  sehr  klaren  rötlichblauen 
Tönen  an. 

Beispiel  4. 

Farbstoff   aus    dem   Zwischenprodukt   aus 

(Dianisidin  +  Glyzin  der  1  .  8-Amido- 

naphthol-3  . 6-disulfosäure)  und 

^-Naphthol. 

Eine  12,2  Teilen  Dianisidin  entsprechende  Lö- 
sung von  Tetrazodiphenoläther  wird  in  eine  soda- 
alkalische Lösung  von  20  Teilen  des  Glyzins  der 
1 . 8-Amidonaphthol-  3 . 6-disulfosäure  eingegossen. 
Das  Zwischenprodukt  bildet  sich  sehr  schnell  und 
ist  ziemlich  leicht  löslich.  Hierzu  gibt  man  eine 
natronalkalische  Lösung  von  7,5  Teilen  ^-Naphthol. 
Zur  Vollendung  der  Farbstoff  bildung  rührt  man 
12  Stunden  und  arbeitet  dann  den  Farbstoff  wie 
gewöhnlich  auf.  Derselbe  färbt  Baumwolle  ohne 
Beizen  blau. 

Beispiel  5. 

Farbstoff  aus  dem  Zwischenprodukt  aus 
(Benzidin  -|-  ^^^  Glyzin  der  2.8-Amido- 
naphthol-6-sulfosäure)   und   m-Phenylen- 

diamin. 

9,2  Teile  Benzidin  werden  tetrazotiert  und  in 
eine  sodaalkalische  Lösung  von  17  Teilen  des 
Glyzins  der  2  .  8-Amidonaphthol-6-sulfosäure  ein- 
fließen gelassen.  Das  Zwischenprodukt  bildet  sich 
sehr  schnell  und  wird  nach  Vollendung  desselben 
eine  Lösung  von  5,4  Teilen  m-Phenylendiamin 
zugegeben.  Man  rührt  den  Farbstoff  12  Stunden, 
wärmt  bis  80^  an  und  salzt  und  trocknet  ihn. 
Derselbe  färbt  ungeheizte  Baumwolle  braunviolett. 

Beispiel  6. 

Farbstoff  aus  dem  Zwischenprodukt  aus 
(Benzidin  -f-  Glyzin  der  2.3-Amidonaphthol- 
6-sulfosäure)  und  Amidonaphtholsäure  y. 

Eine  Lösung  von  Tetrazodiphenylchlorid,  welche 
9,2  Teilen  Benzidin  entspricht,  wird  in  eine  soda- 
alkalische Lösung  von  17  Teilen  Glyzin  der  2.3- 
Amidonaphthol  -  6  -  sulfosäure  einfließen  gelassen. 
Das  Zwischenprodukt  bildet  sich  sehr  schnell, 
worauf  eine  Lösung  von  12  Teilen  2  .  8-Amido- 


430 


DarstelluDg  von  BaumwoUpolyazofarbstoffen  aus  p-Diaminen. 


naphthol-6-sulfo8äure  zugegeben  wird.  Zur  Voll- 
endung der  Farbstoffbildung  läßt  man  12  Stun- 
den rubren,  erwärmt  bis  auf  80^,  salzt  aus, 
filtriert  und  trocknet.  Der  Farbstoff  färbt  un- 
gebeizte  Baumwolle  in  scbwärzlicbvioletten  Tönen. 

Alle  auf  die  bescbriebene  Weise  erbaltenen 
Farbstoffe  zeichnen  sieb,  zumal  auch  gegenüber 
den  Farbstoffen  aus  a-  und  )8-Naphthylglyzinen, 
durch  große  Affinität  zur  Baumwollfaser  aus, 
ebenso  durch  recht  gute  Licht-  und  Säureechtheit. 

Patent- Ansprüche: 

1 .  Verfahren  zur  Darstellung  von  Substantiven  Dis- 
azofarbstoffen,  darin  bestehend,  daß  man  1  Mol 
eines  tetrazotierten  Paradiamins  mit  2  Mol. 
eines  Glyzins  einer  Amidonaphtholsulfosäure 
in  alkalischer  Lösung  kombiniert. 


2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Substantiven 
Disazofarbstoffen,  darin  bestehend,  daß  man 
ein  in  alkalischer  Lösung  gebildetes  Zwischen- 
produkt aus  einem  Paradiamin  und  dem 
Glyzin  einer  Amidonaphtholsulfosäure  kom- 
biniert mit: 

den  Oxykarbonsäuren  der  Benzolreihe, 

den  Metadiaminen  der  Benzolreihe, 

/S-Naphthol, 

den  Sulfosäuren  des  a-  und  /3-Naphthols, 

a-  und  /3-Naphthylamin  und  deren  Sulfo* 

sauren, 
den  Amidonaphtholsulfosäuren, 
oder  umgekehrt. 

A.  P.  724893,  724894  vom  11.  November  1902. 
(Beispiel  1  und  2)  728477  vom  11.  November  1902. 
(Beispiel  4),  Laska  (K.  Oehler).  E.  P.  5792  vom 
12.  März  1903. 


No.  153557.    (Seh.  17121.)   Kl.  22a.    SCHOELLKOPF,  HARTFORD  &  HANNA  COMPANY 

IN  BUFFALLO  (v.  st.  a.) 

y erfahren  zur  Darstelliuig  von  PolyasofarbBtoffen  ans  1.8-Amidonaphthol-8«6*dlsnlfo8äure, 

Vom  2.  April  1901  ab. 
Ausgelegt  den  17.  April  1902.  —  Erteilt  den  13.  Juni  1904. 


In  einer  Reihe  von  Patentschriften  sind  Kom- 
binationen der  Amidonaphtholdisulfosäure  H  mit 
einer  beschränkten  Anzahl  von  Mono -diazo- Ver- 
bin düngen  in  mineralsaurer  Lösung  beschrieben 
worden,  wobei  die  Diazoverbindungen  in  den  die 
Amidogruppe  enthaltenden  Kern  der  Amidonaph- 
tholdisulfosäure eintreten.  Die  entstehenden  roten 
Farbstoffe  sind  als  solche  wertlos.  Erst  durch 
Zutritt  einer  zweiten  Diazogruppe  in  alkalischer 
Lösung  werden  —  direkt  oder  nach  weiterer  Be- 
handlung —  wertvolle  Farbstoffe  erzeugt.  Ver- 
suche, an  erster  Stelle  auch  Tetrazoverbindungen 
zu  verwenden  (d.  h.  solche  zum  Eintritt  in  den 
Amidokem  der  H- Säure  zu  bringen,  was  nur  in 
mineralsaurer  Lösung  möglich  ist),  haben  bisher 
keine  technisch  wertvollen  Resultate  ergeben.  Es 
wurde  nun  gefunden,  daß  bei  genauen,  für  jede 
Tetrazoverbindung  verschiedenen  und  speziell  fest- 
zustellenden Säureverhältnissen  eine  Diazogruppe 
einer  solchen  in  glatter  Weise  in  den  Amidokem 
der  Amidonaphtholdisulfosäure  H  einzutreten  ver- 
mag. Wesentlich  dabei  ist  die  bisher  nicht  be- 
obachtete Tatsache,  daß  der  Beginn  dieser  Re- 
aktion unter  anderen  Verhältnissen  stattfindet,  wie 
das  Ende  derselben,  indem  zur  Beendigung  des 
Prozesses  noch  etwa  1  Mol.  Alkali  auf  1  Mol. 
Tetrazoverbindung  in  vorsichtiger  Weise,  am  besten 
in  Form  des  Salzes  einer  schwachen  Säure  zuge- 
setzt  werden  muß. 


Würde  man  diese  Alkalimenge  bereits  vor  der 
Bildung  zufügen,  so  würde  zum  Teil  die  Diazo- 
gruppe in  den  Hydroxylkern  der  Amidonaphthol- 
disulfosäure eintreten  und  ganz  andere,  für  die 
vorgesehenen  Kombinationen  ganz  wertlose  Pro- 
dukte entstehen  lassen. 

Es  scheint  eben  entweder  bei  dem  Prozeß 
dieser  sauren  Kombination  sich  freie  Mineral- 
säure zu  bilden  oder  die  gegen  Ende  sich  ver- 
ringernde Energie  der  Farbstoff  bildung  schließ- 
lich einen  geringen  Grad  vorhandener  Säure  zu 
verlangen. 

Man  erhält  so  in  völlig  glatter  Weise  den 
Zwischenkörper  oder  dessen  Anhydrid: 


NH2OH 


N=N— P— N=N— 


\ 


\ 


SO3H 


/ 


\ 


S  O3  Na. 


Derselbe  stellt  ein  ganz  neues,  bisher  nicht 
erhaltenes  Produkt  dar,  welches  auf  keine  andere 
Weise  rein  hergestellt  werden  kann;  es  hat  die 
bemerkenswerte  Eigenschaft,  noch  1  Mol.  einer 
weiteren  Diazoverbindung  und  1  Mol.  eines  Amin- 
oder  Phenolradikals  aufzunehmen  und  so  ganz 
neue  Produkte  folgender  Formel  zu  bilden: 
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NH2  OH 


R2  — N  =  N-.P  — N  =  N^     •      !     /N  =  N  — Ri 


SOsNa^^^'^^^^^SOsNa. 


Es  war  dies  keineswegs  vorauszusehen  etwa 
nach  Analogie  des  Patentes  65651,  wo  auch  eine 
zweite  Diazogruppe  in  alkalischer  Lösung  im 
Hydroxylkern  der  H-Säure  gebunden  wird,  aber 
eine  andere  Reaktion  ausgeschlossen  ist.  Hier 
indes  kann  die  zweite  noch  aktive  Diazogruppe 
des  TetrazokOrpers  in  den  Hydroxylkem  der  H- 
Säure  kuppeln  und  tut  dies  auch  nach  längerem 
Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  ein  schwach 
auf  die  Faser  ziehendes  Violett  erzeugend. 

Bei  gut  ausgearbeitetem  Verfahren  gelingt  es 
indes,  das  Diazobenzol  völlig  an  den  Hydroxyl- 
kern  der  H-Säure  zu  kuppeln  und  so  die  zweite 
Diazogruppe  des  Benzidins  für  die  letzte  Kom- 
ponente zu  reservieren. 

Es  entstehen  so  Farbstoffe  von  hervorragender 
Baumwollaffinität  imd  infolge  ihrer  Leichtlöslich- 
keit von  großem  Egalisierungsvermögen.  Ge- 
eignete Produkte,  z.  B.  mit  m-Diaminen  gekuppelte, 
färben  Baumwolle  in  dreiprozentiger  Färbung 
schwarz.  Es  war  dies  nicht  zu  erwarten,  da  die 
bisher  patentierten  und  im  Handel  befindlichen 
Tiefechwarzmarken  durchaus  anderen  Farbstoff- 
gruppen angehören. 

Die  Verwendung  der  farbbildenden  Kraft  von 
Monodiazokörpern  fast  unbeschränkter  Auswahl  zu 
solchen  Farbstoffen  ist  neu  und  infolge  der  ein- 
fachen und  billigen  Herstellungsweise  technisch 
von  großer  Bedeutung. 

Trisazofarbstoffe,  welche,  wenn  auch  von  anderer 
Konstitution  und  Bildungsweise,  eine  gewisse  Ähn- 
lichkeit mit  den  hier  erhaltenen  aufweisen,  sind 
die  nach  Patent  66351  erhaltenen  Produkte.  Li- 
des sind  die  nach  diesem  Patent  mit  m-Diaminen 
gebildeten  schwarzen  Farbstoffe  weit  schwächer 
und  von  ungenügender  Säureechtheit  und  sind 
auch  nicht  im  Handel.  Auch  ist  man  bei  Dar- 
stellung dieser  Produkte  (vergl.  Patentschrift 
108266)  auf  eine  beschränkte  Anzahl  relativ  teurer 
Monoamine,  wie  Nitranilin  usw.  angewiesen,  wäh- 
rend das  vorliegende  Verfahren  die  Anwendung 
der  billigsten  Monoamine,  wie  Anilin,  a-Naphthyl- 
amin,  überhaupt  beliebiger,  für  den  gewünschten 
Nuancen-  oder  Echtheitseffekt  gewählter  Amine 
gestattet. 

Betreffs  des  Verfahrens  der  Erfindung  zur  Her- 
stellung des  ersten  Zwischenproduktes  sei ,  noch 
folgendes  bemerkt. 

Von  Verbindungen  aus  1  Mol.  Tetrazokörper 
und  1  Mol.  Amidonaphtholdisulfosäure  H  sind 
bisher  nur  die  in  essigsaurer,  d.  h.  in  Gegenwart 
eines  Überschusses  von  essigsaurem  Natron  oder 
alkalischer  Lösung  gebildeten,  im  Hydroxylkem 
gekuppelten  bekannt  geworden,  welche  nicht  mehr 


mit  Diazobenzol  usw.,  sondern  nur  noch  mit  Phe- 
nolen und  Aminen  kombinieren  (s.  die  Patent- 
schrift 84079),  nach  welcher  in  essigsaurer  oder 
alkalischer  Lösung  gekuppelt  wird,  was,  wie  Patent- 
nehmer  ausdrücklich  feststellt,  in  beiden  Fällen 
identische  Produkte  liefert;  ferner  die  Patent- 
schrift 74593,  Abs.  2,  wo  ebenfalls  in  alkalischer 
Lösung  gekuppelt  wird,  wie  aus  dem  erwähnten 
Beispiel,  wie  auch  aus  dem  entsprechenden  Patent- 
Anspruöh  b  deutlich  hervorgeht. 

Sollte  hier  noch  ein  Zweifel  bestehen,  so  ver- 
schwindet dieser  gänzlich  angesichts  der  Behaup- 
tung in  Abs.  3  derselben  Patentschrift,  daß  das 
mit  Phenol  usw.  gekuppelte  Zwischenprodukt  aus 
Abs.  2  Farbstoffe  liefert,  welche  sich  weiter  di- 
azotieren  lassen,  was  bekanntlich  nur  die  im 
Hydroxylkem  gekuppelten  H-Säurederivate  tun. 

Die  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  er- 
haltenen entsprechenden  Produkte  haben  diese 
Eigenschaft  nicht 

Die  in  den  beiden  erwähnten  Patentschriften 
beschriebenen  ZwischenkÖrper  sind  identisch.  Sie 
bilden  eine  schwarzviolette  bis  schwarzblaue  Emul- 
sion, welche  auf  Zusatz  von  Soda  und  Diazobenzol 
absolut  keinen  Farbenumschlag,  der  infolge  von 
Verbindung  mit  diesem  eintreten  müßte,  zeigt, 
während  der  mit  Soda  versetzte  Zwischenkörper 
des  vorliegenden  Verfahrens  eine  rotviolette  Lö- 
sung bildet,  welche,  mit  Diazobenzol  versetzt,  so- 
fort nach  blauschwarz  schlägt. 

Beispiel  1. 

21,2  kg  Tolidin  werden  in  üblicher  Weise 
unter  Zusatz  von  57  kg  Salzsäure  von  22^  B 
und  14  kg  Natriumnitrit  tetrazotiert.  Die  Diazo- 
lösung  wird  mit  12  kg  kristallisiertem  essig- 
saurem Natron  versetzt.  Sodann  läuft  eine  genau 
neutralisierte  Lösung  von  32  kg  Amidonaphthol- 
disulfosäure H  unter  gutem  Rühren  zu.  Nach 
1  bis  2  stündigem  Rühren  läuft  während  weiterer 
zwei  Stunden  eine  Lösung  von  16  kg  kristalli- 
siertem essigsaurem  Natron  zu. 

Es  entsteht  so  das  erste  Zwischenprodukt  durch 
Kupplung  von  1  Mol.  Tetrazoditolyl  mit  1  MoL 
H-Säure  im  Amidokern  als  violette,  meist  gallert- 
artige Masse,  aus  welcher  auf  Zusatz  von  über- 
schüssiger Soda  eine  dunkelrotviolette  Lösung 
entsteht.  In  diese  läuft  nun  sofort  eine  Lösung 
von  Diazobenzol,  welche  in  üblicher  Weise  aus 
9,3  kg  Anilin  bereitet  ist.  Der  Eintritt  des  Di- 
azobenzols  erfolgt  anfangs  rasch  und  ist  nach  Ver- 
lauf von  1  bis  2  Stunden  vollendet,  was  durch 
fast  völlige  Ausscheidung  des  neuen  Zwischen- 
j  körpers  als  blauschwarzer  körniger  Niederschlag 
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erkannt  wird.  Sobald  dies  eingetreten  und  kein 
Diazobenzol  mehr  nachweisbar  ist,  läuft  schließ- 
lich rasch  eine  Lösung  von  12,5  kg  m-Toluylen- 
diamin  zu.  Dasselbe  kuppelt  sofort  an  die  noch 
freie  zweite  Diazogruppe  des  Tolidins  und  binnen 
weniger  Minuten  ist  eine  brannschwarze  Lösung 
des  fertigen  Farbstoffes  entstanden,  welcher  heiß 
ausgesalzen  und  getrocknet  als  braunschwarzes 
Pulver  erhalten  wird.  Derselbe  färbt  Baumwolle 
im  Glaubersalzbad  tiefschwarz. 

Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
ist  blauschwarz,  in  Wasser  braun  bis  braun- 
schwarz. 

Beispiel  2. 

Man  verf&hrt  nach  1,  nur  werden  18,4  kg 
Benzidin  anstatt  des  .Tolidins  und  73  anstatt 
57  kg  Salzsäure  angewendet.  Bei  sonst  analogem 
Verlauf  entsteht  das  erste  Zwischenprodukt  als 
kömiger,  rotvioletter  Niederschlag,  welcher  auf 
Zusatz  von  Soda  ebenfalls  in  Lösung  geht. 

Der    erhaltene    Farbstoff   hat    fast    dieselben 


Eigenschaften  und  färbt  Baumwolle  etwas  mehr 
blauschwarz  an. 

An  Stelle  der  genannten  Diazoverbindung 
können  auch  deren  Homologe-,  Chlor-,  Nitro-, 
Karboxyl-,  Sulfo-  usw.  Derivate  verwendet  werden, 
ferner  Monodiazokörper,  wie  z.  B.  die  Verbindung 
aus  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  und  1  Mol.  Salizyl- 
säure. 

An  Stelle  von  m-Toluylendiamin  können  alle 
kupplungsfähigen  Amine  und  Phenole  verwendet 
werden. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen, 
welche  Baumwolle  braunviolett  bis  grünschwarz 
fUrben,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  zuerst  1  Mo- 
einer  Tetrazo Verbindung  mit  1  Mol.  Amidonaph- 
tholdisulfosäure  H  in  mineralsaurer  Lösung  kom- 
biniert, dann  an  dieses  Zwischenprodukt  in  alka- 
lischer Lösung  noch  eine  Diazoverbindung  und 
ein  Amin-  oder  Phenolradikal  gekuppelt  werden. 


No.  139286.     (F.  15688.)    Kl.  22a.     FARBWERKE  vorm.  MEISTR  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Terfahren  zur  Darstellung  substantiver,  sekundärer  Dlsazofarbstoffe  aus  p-Dlamldo- 

hfdroehlnondlalkyläther. 

Vom  10.  Dezember  1901  ab. 
Ausgelegt  den  2.  Oktober  1902.  —  Erteilt  den  12.  Janaar  1903. 


Es  wurde  gefunden,  daß  mit  Hilfe  des  bis 
jetzt  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  noch  nicht 
benutzten  Monoacetyl-p-diamidohydrochinondialkyl- 
äthers 

0  Alkyl 


H 

\ 


CH3  — CO       N 


/ 


-NH2 


0  Alkyl 

sehr  wertvolle  blaue  bis  blauschwarze  Farbstoffe 
erhalten  werden  können,  wenn  man  diesen  Äther 
diazotiert,  mit  l-Naphthylamin-6-  bezw.  -7 -mono- 
sulfosUure  kombiniert,  die  entstandene  Amidoazo- 
verbindung  weiter  diazotiert,  mit  2-Naphthol-6- 
sulfosäure  oder  mit  2-Amido-8-naphthol-6-sulfo- 
säure  kuppelt  und  dann  die  Acetylgruppe  abspaltet. 

Durch  Verwendung  des  Hydrochinondialkyl- 
äthers  an  Stelle  des  im  französischen  Patent  307719 
genannten  p-Kresolalkyläthers  wird  ein  viel  grün- 
stichigeres und  reineres  Blau  erzielt,  als  bisher 
mit  Hilfe  von  Diazotierungsfarbstoffen  überhaupt 
möglich  war. 

Die  so  erhaltenen  Farbstoffe  können  auf  un- 
geheizter Baumwolle  fixiert  werden  und  ergeben 
durch  Diazotieren  auf  der  Faser  und  Entwickeln 
mit  /}*Naphthol  vollkommen  echte  blaue  bis  blau- 
schwarze Färbungen. 

Friedlaender.    VlI. 


Den  bis  jetztnoch  nicht  beschriebenen  Monoacetyl- 
p-diamidohydrochinondimethyläther  kann  man  er- 
halten, wenn  man  Amidohydrochinondimethyl- 
äther  (vergl.  Magatti,  Ber.  XIV,  71,  Mühl- 
hauser,  Ann.  207,  254,  Bftssler,  Ber.  XVII, 
2119),  acetyliert  und  in  üblicher  Weise  nitriert 
und  reduziert,  oder  wenn  man  denselben  mit  einer 
Diazoverbindung  kombiniert,  die  so  erhaltene 
Amidoazoverbindung  acetyliert,  dann  reduziert  und 
die  Komponenten  trennt. 

Auf  dieselbe  Weise  kann  auch  der  entsprechende 
Äthyläther  dargestellt  werden. 

Beispiel: 

Monoacetyl-p-diamidohydrochinondimethyläther 
wird  in  üblicher  Weise  diazotiert  und  mit  der 
äquivalenten  Menge  l-Naphthylamin-6-  bezw.  -7- 
monosulfosäure  gekuppelt.  Die  erhaltene  Amido- 
azoverbindung wird  dann  nochmals  diazotiert,  mit 
2-Naphthol-6-sulfosäure  gekuppelt  und  darauf  in 
üblicher  Weise  die  Acetylgruppe  abgespalten. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  stellt  nach  dem 
Trocknen  ein  dunkles  Pulver  dar  und  fUrbt  un- 
geheizte Baumwolle  in  blauen  Tönen  an.  Die 
Färbung  geht  beim  Diazotieren  auf  der  Faser  und 
Entwickeln  mit  )S-Naphthol  in  ein  waschechtes 
Blau  über. 

Wird  in   diesem   Beispiel    die    2-Naphthol-6- 

28 
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sulfosäure  durch  eine  äquivalente  Menge  2-Amido- 
8-naphthol-6-sulfosäure  ersetzt,  so  gelangt  man  zu 
einem  blauschwarzen  Farbstoff,  der  durch  Diazo- 
tieren  auf  der  Faser  und  Entwickeln  mit  den  be- 
kannten Entwicklern,  wie  z.  B.  /8-Naphthol,  m- 
Phenylendiamin,  m-Toluylendiamin,  Besorzin  usw., 
in  ein  waschechtes  Blauschwarz  übergeht. 


Durch  die  Verwendung  des  Diäthyläthers  an 
Stelle  des  oben  genannten  Dimethyläthers  werden 
die  Resultate  nur  unwesentlich  beeinflußt. 

Die  charakteristischen  Eigenschaften  der  Farb- 
stoffe sind  in  nachfolgender  Tabelle  zusammen- 
gestellt: 


Aussehen 
des 
Farb- 
stoffes 

Farbe 

der 
Lösung 

in 
Wasser 

Nach     1 
Zusatz 
von 
Am- 
moniak 

Farbe  der      Nach 
Lösung         Ver- 
in  konz.      dünnen 

Schwefel-        mit 
säure        Wasser 

Direkte 
Färbung 

auf 
Baum- 
wolle 

Diazotiert 
und  ent- 
wickelt 
mit 
/¥-Naphthol 

Farbstoff 
mit  2.6-Naphthol8ulfosäure 

metallgl. 

dunkles 

Pulver 

violett- 
blau 

etwas 
blauer 

blau 

rot- 
violette 
Lösung 

violett- 
blau 

grQnlich 
blau 

Farbstoff  mit 
2.8. 6-Amidonaphthol8uirosäure 

dunkel- 
braunes 
Pulver 

dunkel- 
blau 

etwas 
blauer 

blau 

rot- 
violetter 
Nieder- 
schlag 

dunkel- 
blau 

blau- 
schwarz. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  auf  der  Faser 
weiter  diazotierbaren  blauen  bis  blauschwarzen 
Substantiven  sekundären  Disazofarbstoffen  aus 
Monoacetyl-p-diamidohydrochinondialkyläther,  da- 
rin bestehend,  daß  man  genannten  Äther  mit  1- 
Naphthylamin-6-  bezw.  -7-monosulfosäure  kom- 


biniert, die  entstandene  Amidoazoverbindung  weiter 
diazotiert,  mit  2-Naphthol-6-sulfosäure  oder  mit 
2-Amido-8-naphthol-6-sulfosäure  kuppelt  und  in 
den  so  erhaltenen  Produkten  die  Acetylgruppe 
abspaltet. 

Fr.  P.  428020  vom  4.  Juli  1902. 


Termigt  Juli  1903. 


PATENTANMELDUNG  G.  10855.     Kl.  22  a. 

LEOPOLD  CÄSSELLA  &  CO.  in  FRANKFURT  a/m. 

Verfahren  zur  Darstellung  echter  blauer  Banmwollfarhstoffe. 

Vom  4.  Dezember  1901. 
Ausgelegt  den  18.  Oktober  1902. 

Weiterbehandeln  mit  einem  2.  Mol.  1  .  6-  oder 
1 .  7-Naphthylaminsulfosäure,  2.3.  7-Naphtholdi- 
sulfosäure,  2  .  8-Amidonaphthol-6-8ulfosäure,  2.5- 
Amidonaphthol-7-sulfosäure  kombiniert  und  schließ- 
lich durch  Erwärmen  mit  Alkalien  oder  Säuren 
die  Acetylgruppe  entfernt. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  echter  blauer  Baum- 
wollfarbstoffe, darin  bestehend,  daß  man  p-Amido- 
acetylalkylamin  diazotiert,  mit  1.6-  oder  1.7- 
Naphthylaminsulfosäure    kombiniert,    nach    dem 


No.  141398.    (B.  32043).    Kl.  22a.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Verfahren  inr  Darstellong  eines  Substantiven  Disazofarbstoffes  aus  p-Diamldohydroehinon< 

dimethyläther. 

Vom  4.  Juli  1902  ab. 
Ausgelegt  den  5.  Januar  1903.  —  Erteilt  den  23.  März  1903. 


Diazotiert    man    Nitroamidohydrochinondime- 
thyläther  von  der  Formel 

OCH3 

y   /N  H2 


0,N 


/ 


\ 


0  0  Hg 


welcher  bei  158®  schmilzt  und  durch  Verseifen 
des  von  Bässler  (Berichte  17,  2121)  beschrie- 
benen Nitroacetylaraidohydrochinondimethyläthers 
(Schmelzpunkt  164®)  erhalten  wird,  und  kombiniert 
mit  /S-Naphtholsulfosäure  2.6,  so  erhält  man 
einen  mit  braunroter  Farbe  in  Wasser  löslichen 
Farbstoff.  Behandelt  man  denselben  mit  Schwefel- 
alkalien, so  wird  die  Nitrogruppe  reduziert,  und 
man    erhält   durch   Diazotieren   des   Beduktions- 
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Produktes  und  Kombinieren  mit  a-Naphthjlamin- 
sulfos&ure  1 .  6  oder  1  .  7  bezw.  dem  technischen 
Gemisch  dieser  beiden  Säuren  einen  mit  rein  blauer 
Farbe  in  Wasser  löslichen  Farbstoff,  welcher  un- 
gebeitzte  Baumwolle  in  lebhaft  grünblauen  Tönen 
anförbt. 

Diazotiert  man  diesen  Farbstoff  auf  der  Faser 
und  kombiniert  man  mit  )3-Naphthol,  so  resul- 
tieren blaue  Töne  von  außerordentlich  guter 
Wasch-  und  Wasserechtheit  und  vortrefflicher 
Lichtbeständigkeit. 

Abgesehen  davon,  daß  der  Nitroamidohydro- 
chinondimethyläther  bisher  nicht  bekannt  war, 
und  daß  Farbstoffe  daraus  noch  nicht  dargestellt 
worden  sind,  war  das  erhaltene  Resultat  auch  nach 
den  Eigenschaften  allenfalls  vergleichbarer  p- 
Phenylendiaminkombinationen  nicht  vorauszusehen. 

Beispiel: 

20  Teile  Diamidohydrochinondimethyläther  in 
feiner  Verteilung,  suspendiert  in  400  Teilen  Wasser, 
werden  mit  40  Teilen  Salzsäure  von  19®  B  ver- 
setzt und  mit  einer  Lösung  von  7  Teilen  Nitrit 
bei  einer  Temperatur  von  etwa  80®  diazotiert. 
Die  filtrierte  Diazolösung  wird  dann  eingegossen 
in  eine  Lösung  von  25  Teilen  2 . 6-naphthoIsulfo- 
saurem  Natron,  welcher  man  zuvor  25  Teile  kal- 
zinierter Soda  zugegeben  hat.  Nach  vollzogener 
Kuppelung  wird  der  Nitrofarbstoff  mit  einer  Lö- 
sung von  36  Teilen  kristallisiertem  Schwefel- 
natrium bei  mäßiger  Temperatur  reduziert.  Der 
so    erhaltene    Zwischenfarbstoff,    dessen    neutrale 


I  Lösung  rotviolett  ist,   wird   dann  ausgesalzen,   in 

;  2000  Teilen  Wasser  gelöst,   die  Lösung  mit  10 

Teilen  Nitrit  versetzt  und  in  verdünnte  Salzsäure 

eingegossen,   wobei   sich   die  braune  Diazoverbin- 

düng  ausscheidet. 

Nach  vollendeter  Diazotierung  wird  die  Diazo- 
verbindung  filtriert,  mit  etwas  Wasser  verrührt 
und  in  eine  mit  10  Teilen  kristallisiertem  Natrium- 
acetat  versetzte  Lösung  von  25  Teilen  1.6-  oder 
1 .  7-naphthylaminsulfosaurem  Natron  eingebracht. 
Ist  die  Kuppelung  zu  Ende,  so  wird  der  Farb- 
stoff ausgesalzen,  gepreßt  und  getrocknet.  Der- 
selbe stellt  ein  schwarzbraunes,  metallglänzendes 
Pulver  dar,  welches  sich  in  Wasser  mit  rein  blauer 
Farbe  löst.  Mit  Sodalösung  versetzt,  schlägt  die 
Farbe  der  Lösung  in  violettrot  um,  mit  Mineral- 
säuren entsteht  ein  blauvioletter  Niederschlag.  In 
konzentrierter  Schwefelsäure  löst  sich  der  Farb- 
stoff mit  blauer  Farbe,  welche  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  röter  wird. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  Substantiven, 
grünblauen  Disazofarbstoffes,  welcher  auf  der  Faser 
diazotiert,  mit  ^-Naphthol  sehr  echte  blaue  Töne 
liefert,  darin  bestehend,  daß  man  Nitroamidohydro- 
chinondimethyläther  diazotiert  und  mit  Naphthol- 
sulfosäure  2 . 6  kuppelt,  den  entstandenen  Nitro- 
farbstoff mit  Schwefelalkali  zum  Amidoazokörper 
reduziert,  den  letzteren  wieder  diazotiert  und  mit 
1 . 6  oder  1 . 7-Naphthylaminsulfosäure  bezw.  mit 
einem  Gemisch  dieser  Säuren  kuppelt. 


No.  146375.     (G.  17515.)     Kl.  22a. 
GESELLSCHAFT  FÜR  CHEMISCHE  INDUSTRIE  IN  BASEL  in  BASEL. 

Terfahren  zur  Darstellung  von  Substantiven  Monoazofarbstoffen  ans  Amldo- 

alphyloxynaphthyltriazolsulfos&uren. 

Vom  23.  Oktober  1902  ab. 
Ausgelegt  den  22.  Juni  1908.  —  Erteilt  den  21.  September  1903. 


Die  bisher  nicht  bekannt  gewordenen  Amido- 
alphyloxynaphthyltriazolsulfosäuren  der  allgemeinen 
Formel : 

H(5-x) 

ZOH 


^io  =  N3  — RNH 

^(S03H), 


2 


(wobei  B  einen  Alphylrest  bedeutet),  lassen  sich 
in  alkalischer  Lösung  mit  den  yerschiedensten 
DiazoverbinduDgen  zu  wertvollen  BaumwoUazo- 
farbstoffen  vereinigen,  welche  sich  infolge  der  in 
ihrem  Molekül  enthaltenen  freien  Amidogruppe 
auf  der  Faser  diazotieren  und  mit  Aminen  oder 
Phenolen  entwickeln  lassen,  wobei  sehr  säure- 
und  waschechte,  teilweise  auch  lichtechte  Fär- 
bungen erzielt  werden.  Die  genannten  Triazol- 
abkömmlinge    erhält  man,   indem    Nitrodiazover- 


bindungen  der  Benzolreihe  mit  solchen  Naphthyl- 
aminsulfosäuren  gekuppelt  werden,  welche  die 
Azogruppe  in  o-Stellung  zur  Amidogruppe  auf- 
nehmen und  welche  durch  Hydroxyl  ersetzbare 
a-Sulfogruppen  enthalten.  Die  so  erhaltenen  o- 
Amidoazofarbstoffe  werden  mit  den  in  der  Patent- 
schrift 107498  genannten  Oxydationsmitteln  oder 
noch  besser  mit  der  dort  nicht  genannten  Javelle- 
lauge  zu  Nitroalphylnaphthyltriazolsulfosäuren  oxy- 
diert, welche  hierauf  reduziert  und  mit  Ätzal- 
kalien verschmolzen  werden.  An  Stelle  der  Nitro- 
diazoverbindungen  können  auch  Acetamidodiazo- 
verbindungen  verwendet  werden,  wobei  dann  die 
Reduktion  vor  dem  Verschmelzen  der  Triazolsulfo- 
säuren  wegfällt. 

Wenn  auch  in  der  britischen  Patentschrift 
22397/1900  bereits  direkt  ziehende  Monoazofarb- 
Stoffe  aus  Oxytriazolsulfosäuren  beschrieben  sind, 

28* 
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so  ist  hierzu  zu  bemerken,  daß  es  sieb  hierbei 
ausschließlich  um  solche  MonoazofarbstofTe  handelt, 
welche  sich  von  den  Diazoverbindangen  des  De- 
hydrothio-p-toluidins  und  dessen  Homologen  ab- 
leiten (siehe  S.  1,  Zeile  17/18),  wobei  die  Sub- 
stantiven Eigenschaften  lediglich  durch  den  vor- 
handenen Rest  der  Thiobase  bedingt  werden. 
Alle  übrigen,  von  Oxytriazolsulfosäuren  sich  ab- 
leitenden MonoazofarbstofTe  besitzen  ungenügende 
Affinität  zur  Baumwollfaser  und  sind  ausschließ- 
lich Wollfarbstoffe,  wie  dies  übrigens  auch  in  der 
zitierten  britischen  Patentschrift  angeführt  ist 
(S.  1,  Zeile  16).  Dieselben  besitzen  zudem  keiner- 
lei industrielles  Interesse.  Im  Gegensatz  hierzu 
liefern  schon  die  einfachen  Diazoverbindungen  vom 
Typus  des  Diazobenzols  mit  den  Amidoalphyl- 
oxynaphthyltriazolsulfosäuren  wertvolle  Substantive 
Baumwollfarbstoffe,  ein  Ergebnis,  welches  nicht 
vorausgesehen  werden  konnte. 

Beispiele: 

1.  Darstellung  der  Amidoalphyloxy* 
naphthyltriazolsulfosäuren. 

4,5  Teile  Natronsalz  der  a-Naphthylamintri- 
sulfosäure  (1.3.6.8)  werden  in  10  Teilen  Wasser 
gelöst,  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  3 
Teilen  Natriumacetat  (krist.)  versetzt  und  mit  der 
aus  1,4  Teilen  p-Nitranilin  auf  übliche  Weise  er- 
haltenen Diazolösung  vereinigt.  Nachdem  die  Farb< 
Stoffbildung  vollendet  ist,  wird  auf  50^  aufge- 
wärmt und  unter  gutem  Rühren  mit  25  Teilen 
Javellelauge  (8  pCt  aktives  Chlor)  versetzt,  wo- 
bei die  Farbe  der  Mischung  von  dunkelrot  in 
hellgelb  umschlägt.  Durch  Zusatz  von  10  Teilen 
Kochsalz  wird  das  Triazol  als  kristallinischer  hell- 
gelber Niederschlag  ausgefüllt.  Das  durch  Fil- 
trieren und  Pressen  gewonnene  Produkt  wird  mit 
1  Teil  40  prozentiger  Essigsäure  angerührt  und 
langsam  in  eine  kochende  Mischung  von  10  Teilen 
Wasser  und  1,5  Teilen  Eisenspäne  eingetragen. 
Nach  beendigter  Reduktion  wird  mit  Soda  alkalisch 
gemacht,  abfiltriert  und  aus  dem  Filtrat  mit  Salz- 
säure die  Amidophenylnaphthyltriazoltrisulfosäure 
als  farbloses  Rristallpulver  ausgefällt.  Durch  Er- 
hitzen unter  Druck  mit  der  fünffachen  Gewichts- 
menge 60  prozentiger  Ätznatronlange  auf  200^ 
während  5  Stunden  wird  das  p-Amidophenyl- 
8-oxy  -  3  -  6  -  disulfonaphthyl  -1.2-  triazol  von  der 
Formel 
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erhalten,    welches    aus   der   verdünnten  Schmelze 
mit    Salzsäure    als    saures    Natronsalz    ausgefällt 


wird.  Durch  Umkristallisieren  aus  Wasser  erhält 
man  den  Körper  in  Form  schwach  grünlich  ge- 
färbter Kristallblätter. 

In  diesem  Beispiel  kann  das  p-Nitranilin  durch 
m-Nitranilin  oder  durch  Nitrotoluidine  ersetzt 
werden,  an  Stelle  der  Naphthylamintrisulfosäure 
(1.3.6.8)  kann  Naphthylamindisulfosäure  (2.5.7 
oder  2.6.8)  verwendet  werden,  wobei  bei  sonst 
gleichbleibendem  Verfahren  die  entsprechenden 
Triazolabkömmlinge  erhalten  werden. 

2.  Darstellung  der  Farbstoffe. 

4,5  Teile  des  nach  Beispiel  1  erhaltenen  p* 
Amidophenyloxydisulfonaphthyltriazols  werden  mit 
5  Teilen  Soda  und  200  Teilen  Wasser  gelöst  und 
bei  5  bis  10^  mit  einer  aus  1,07  Teilen  p-Toluidin 
dargestellten  Diazolösung  vereinigt.  Nach  einigen 
Stunden  wird  aufgewärmt  und  ausgesalzen.  Der 
erhaltene  Farbstoff  ist  ein  dunkelrotbraunes  Pulver, 
welches  sich  in  Wasser  mit  ziegelroter  Farbe  löst; 
die  wässerige  Lösung  gibt  mit  konzentrierter  Salz- 
säure bei  unveränderter  Färbung  einen  flockigen 
Niederschlag,  mit  Natronlauge  eine  Trübung  eben- 
falls ohne  Farbenumschlag.  Die  Lösung  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  ist  karmoisinrot,  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  schlägt  sie  unter  Trübung 
in  ziegelrot  um.  Die  gelbrote  Färbung  auf  un* 
gebeizte  Baumwolle  wird  durch  Diazotieren  und 
Entwickeln  mit  ^-Naphthol  lebhaft  alizarinrot  und 
weist  sehr  gute  Waschechtheit  auf.  Das  p-Tolaidin 
kann  in  diesem  Beispiel  durch  andere  Amidokörper 
der  Benzol-  und  Naphthalinreihe  und  deren  Sulfo- 
oder  Karbonsäure  ersetzt  werden;  bei  Verwendung 
von  p-Amidoacetanilid  kann  der  erhaltene  Farb- 
stoff verseift  und  auf  der  Faser  dann  tetrazotiert 
werden,  wobei  beim  Entwickeln  mit  )9-Naphthol 
blauviolette  Nuancen  erhalten  werden.  An  Stelle 
des  genannten  Triazols  können  die  übrigen  nach 
Beispiel  1  erhältlichen  Amidooxytriazole  verwendet 
werden. 

Eine  Anzahl  der  nach  vorliegender  Erfindung 
dargestellten  Farbstoff  kombinationen  sind  in  neben- 
stehender tabellarischer  Zusammenstellung  näher 
charakterisiert. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Substantiven 
Monoazofarbstoffen,  welche  sich  auf  der  Faser  di- 
azotieren und  mit  Aminen  oder  Phenolen  kom- 
binieren lassen,  darin  bestehend,  daß  1  Mol.  einer 
Amidoalphyloxynaphtbyltriazolsulfosäure  in  alka- 
lischer Lösung  mit  1  Mol.  eines  Diazokörpers  ge- 
kuppelt wird. 

Fr.  P.  325492  vom  2.  Oktober  1902. 
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Darstellung  von  BaumwoUpolyazofarbstoffen  aus  2.5-Amidonaphthol-7-8ulfo8äare. 


No.  148505.     (G.  16678.)     Kl.  22a. 
GESELLSCHAFT  FÜR  CHEMISCHE  INDUSTRIE  IN  BASEL  m  BASEL. 

Yerfahren  zur  Darstellung  yon  substanÜTen  Monoazofarbstoffen  aus 
Acet  -  p  -  amidophenyl  -  oxynaphthylharnstolbnonosulfosfture* 

Vom  11.  März  1902  ab. 
Aasgelegt  den  27.  Dezember  1902.  —  Erteilt  den  14.  Dezember  1903. 


Es  hat  sich  ergeben,  daß  die  ans  1  Mol. 
2  .  5-Amidonaphthol-7-srilfosäure  und  1  Mol.  p- 
Amidoacetanilid  in  wässeriger  Lösung  durch  Be- 


handeln mit  Phosgen  darstellbare  p-Acetamido- 
phenyloxynaphthylhamstoffisulfos&ure  von  der  Kon 
stitution 


SO3H  — 


—  NH  —  CO  —  NH  —  C6H4  —  NH.CO.CH3 


OH 

beim  Kuppeln  mit  Diazoverbindungen  Substantive 
Monoazofarbstoffe  liefert,  welche  sich  neben  guter 
Säureechtheit  durch  ganz  hervorragende,  zum  Teil 
bisher  unerreichte  Lichtechtheit  auszeichnen.  Die 
Nuancen  variieren  von  orange  bis  blaurot  je  nach 
der  Natur  der  angewendeten  Diazoverbindung. 

Yon  den  bereits  durch  die  französische  Patent- 
schrift 297367  und  deren  Zusatz  vom  16.  Juli 
1900  bekannt  gewordenen  Substantiven  Mono- 
azofarbstoffen aus  Harnstoffen  und  Sulfoham- 
stoffen  von  Amidonaphtholsulfosäuren  unterscheiden 
sich  die  vorliegenden  aus  p-Acetamidophenoloxy- 
naphthylharnstoffsulfosäure  dargestellten  Monoazo- 
farbstoffe dadurch,  da£  sie  erstere  an  Lichtecht- 
heit erheblich  übertrefien,  während  sie  gegenüber 
den  aus  Alphyloxynaphthylthiohamstoffsulfosäure 
abgeleiteten  Monoazofarbstoffen  des  französischen 
Patentes  309794  eine  gesteigerte  Affinität  zur 
vegetabilischen  Faser  aufweisen. 

Erhitzt  man  diese  Monoazofarbstoffe  mit  ver- 
dünnter Natronlauge,  so  zerfällt  das  Farbstoff- 
molekül unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in 
den  betreffenden  Monoazofarbstoff  der  2 . 5-Amido- 
naphthol-7-sulfosäure  und  p-Amidoacetanilid  bezw. 
dessen  Verseifungsprodukte:  Essigsäure  und  p- 
Phenylendiamin. 

Zur  Darstellung  des  Ausgangsmaterials,  welches 
bisher  nicht  bekannt  war,  verfährt  man  beispiels- 
weise wie  folgt: 

24  kg  2 .  5-Amidonaphthol-7-sulfosäure  werden 
in  ungefähr  400  1  Wasser  unter  Zusatz  der  theo- 
retischen Menge  Natronlauge  oder  Soda  gelöst, 
hierauf  mit  einer  Lösung  von  15  kg  p-Amido- 
acetanilid in  ungefähr  200  1  Wasser  vermischt, 
40  kg  Natriumacetat  zugesetzt  und  hierauf  unter 
Rühren  bei  ungefähr  45®  C  langsam  Phosgen 
eingeleitet,  bis  eine  mit  Salzsäure  angesäuerte 
Probe  sich  nicht  mehr  diazotieren  läßt.  Behufs 
Abscheidung  des  neuen  Harnstoffderivats  wird  die 
filtrierte  Lösung  mit  50  kg  Salzsäure  angesäuert, 
wodurch  die  Säure  in  Form  von  grauen  Flocken 
gefällt  wird.  Man  filtriert  und  preßt.  Der  Preß- 
kuchen wird  in  ungefähr  200  1  warmem  Wasser 


(50  bis  60®)  angeschlämmt,  wieder  filtriert,  ge- 
preßt und  getrocknet.  Man  erhält  die  Säure  auf 
diese  Weise  in  reinem  Zustande  als  weißes  bezw. 
graues  Pulver.  Sie  ist  schwer  in  kaltem,  leichter 
in  heißem  Wasser  löslich.  Das  Natriumsalz  ist 
sehr  leicht  löslich.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure 
zur  verdünnten  wässerigen  Lösung  des  Natronsalzes 
wird  die  freie  Säure  sofort  in  grauen  Flocken 
gefällt.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Natron- 
lauge zerfällt  sie  in  Kohlensäure,  2 . 5-Amido- 
naphthol-7-sulfosäure,  p-Phenylendiamin  undEpsig- 
säure,  wodurch  die  oben  angeführte  Konstitution 
dieser  Hamstoffsulfosäure  bewiesen  wird. 

Beispiel  für  die  Darstellung  der  Monoazofarb- 
stoffe aus  der  Acet-p-amidophenyl-oxynaphthyl- 
hamstoffmonosulfosäure : 

Beispiel  1. 

42  kg  der  Hamstoffsulfosäure  werden  in  etwa 
1000  1  Wasser  unter  Zusatz  von  40  kg  Soda 
gelöst,  die  Lösung  mit  Eis  gekühlt  auf  etwa  5® 
und  unter  Rühren  eine  aus  9,3  kg  Anilin  be- 
reitete DiazobenzoUösung  einfließen  gelassen.  Die 
Kombination  erfolgt  sofort.  Nach  imgefäfar  2  bis 
3  stündigem  Rühren  wird  aufgewärmt  und  der 
ziemlich  schwer  lösliche  Farbstoff  durch  Filtrieren 
usw.  isoliert.  Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in 
klaren  orangen  Tönen.  Die  Färbungen  sind  säure- 
beständig und  weisen  erhebliche  Lichtechtheit  auf. 

Beispiel  2. 

Eine  aus  10,7  kg  o-Toluidin  dargestellte  Di- 
azolösung  läßt  man  unter  gutem  Rühren  zu  einer 
mit  genügend  Soda  versetzten  Lösung  von  42  kg 
p  -  Acetamidophenyloxynaphthylharnstoffisulfosäure 
einlaufen.  Nach  mehrstündigem  Rühren  wird 
aufgewärmt,  filtriert,  gepreßt  und  getrocknet. 
Der  Farbstoff  förbt  ungeheizte  Baumwolle  orange- 
rot. 

Beispiel  3. 

15  kg  p-Amidoacetanilid  werden  in  bekannter 
Weise  diazotiert.    Die  erhaltene  Diazolösung  läßt 
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man  in  eine  abgekühlte,  sodaalkalische  Lösung 
von  42  kg  p-Acetamidophenjlozynaphthylharn8to£f- 
sulfosänre  einlaufen.  Nach  mehistündigem  Rühren 
wird  aufgewärmt,  ausgesalzen,  filtriert  usw.  Der 
Farbstoff  löst  sich  in  Wasser  mit  bläulich  roter 
Farbe.     Ungeheizte    Baumwolle    wird   in    klaren, 


blaustichigen  Scharlachnuancen  angeförbt.  Die 
Färbungen  sind  säurebeständig  und  besitzen  eine 
hervorragende  Lichtechtheit.  Beim  Kochen  mit 
Natronlauge  zerfällt  der  Farbstoff  in  p-Phenylen- 
diamin,  Essigsäure,  Kohlensäure  und  den  Mono- 
azofarbstoff 


N  Hj  (2) 

OH  (5) 

N=N  — C6H4  — NHj 

S  O3  Na  (7). 


In  analoger  Weise  erfolgt  die  Darstellung  von 
Azofarbstoffen  unter  Verwendung  von  anderen 
Diazoverbindungen. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren   zur    Darstellung   von  Substantiven 


Monoazofarbstoffen,  darin  bestehend,  daß  die  aus 
1  Mol. 2.5-Amidonaphthol-7-sulfosäure  und  1  Mol. 
p-Amidoacetanilid  beim  Behandeln  mit  Phosgen 
erhältliche  Acet-p-Amidophenyl-oxynaphthjlharn- 
sto&ulfosäure: 


NH(2)  —  CO  —  NH  —  C(,H4  —  NH.CO.OH3 
C,oH5^0H(5) 

^S  O3  H  (7)  mit  1  Mol.  einer  Diazoverbindung  gekuppelt  wird. 


Fr.  P.  319458  vom  10.  März  1902. 


No.  151017.     (G.  16959.)     Kl.  22a. 
GESELLSCHAFT  FÜR  CHEMISCHE  INDUSTRIE  IN  BASEL  in  BASEL. 

Verfahren  zur  Darstellmig  von  Eutwlcklerfarbstoffen^  die  ein  Amidoarylaoidyl« 

bezw.  Amidoarylamidoacidjlradikal  enthalten. 

Vom  25.  Mai  1902  ab. 
Aasgelegt  den  24.  Dezember  1903.  —  Erteilt  den  14.  Mai  1904. 


Die  vorliegende  Ei  findung  bezweckt  die  Her- 
stellung von  bisher  unbekannten  Azofarbstoffen, 
welche  sich  von  Amidoarjlacidylamidonaphthol- 
sulfosäuren  bezw.  Amidoarylamidoacidylamido- 
naphtholsulfosäuren  ableiten  und  sich  durch  her- 
vorragende   Entwicklereigenschaften    auszeichnen. 

Die  mit  diesen  neuen  Entwicklerfarbstoffen 
geförbten  Stoffe  lassen  sich  nach  erfolgtem  Di- 
azotieren  mit  den  verschiedenartigsten  Aminen  und 
Phenolen  weiterkombinieren,  wobei  Färbungen 
erzeugt  werden,  welche  sich  nicht  nur  durch 
hervorragende  Waschechtheit,  sondern  auch 
durch  Intensität  und  Schönheit  der  Nuance  aus- 
zeichnen. 

Die  als  Ausgangsmaterial  dienenden  Amido- 
arylacidylamidonaphtholsulfosäuren  können  dar- 
gestellt werden  durch  Einwirkung  von  Nitro-  bezw. 
Acetamidoarylsäurechloriden  auf  Amidonaphthol- 
sulfosäuren  und  Behandlung  der  entstehenden 
Kondensationsprodukte  mit  Reduktionsmitteln 
bezw.  verseifenden  Agentien.  Vereinigt  man  diese 
Amidoarylacidylamidonaphtholsulfosäuren  in  alka- 
lischer Lösung  mit  Diazoverbindungen,  so  kom- 
biniert sich  nur  der  Amidonaphtholrest,  während 
der  Amidoarylacidylrest  intakt  bleibt,  wobei  Azo- 
farbstoffe  entstehen,  die  sich  von  den  bisher  be- 
kannten Entwicklerfarbstoffen  aus  Amidonaphthol- 


sulfosäuren  dadurch  unterscheiden,  daß  sie  die 
diazotierbare  Amidogruppe  liicht  in  dem  die  Oxy- 
bezw.  Azogruppe  enthaltenden  Radikal,  sondern 
in  einer  von  diesen  Chromophor  unabhängigen 
Form,  und  zwar  in  dem  als  reines  Monamin 
wirkenden  Amidoarylacidylrest  enthalten.  Die 
Wirkung  dieser  heteronuclealen  Amidogruppe  ist 
eine  ganz  frappante.  Denn  während  sich  mittels 
der  von  Amidonaphtholsulfosäuren  sich  ableiten- 
den Diazotierungsfarbstoffe  (wie  z.  B.  Diamin- 
schwarz, Oxaminviolett  usw.)  durch  Entwickeln 
mit  )3-Naphthol  oder  m-Toluylendiamin  nur  dunkle, 
d.  h.  blaue  bis  schwarze  Töne  erzeugen  lassen, 
liefern  die  nach  vorliegendem  Verfahren  erhält- 
lichen Farbstoffe  helle,  klare  Töne  von  vorwiegend 
orangeroter  bis  blauroter  Nuance. 

Dieselben  Farbstoffe  können  auch  in  der  Weise 
gewonnen  werden,  daß  man  die  Acetylderivate 
dieser  Farbstoffe  —  seien  dieselben  nun  dar- 
gestellt durch  Kombination  der  Acetylamidoaryl- 
acidylamidonaphtholsulfosäuren  mit  Diazokörpem 
oder  durch  Einwirkung  von  Acetylamidoarylsäure- 
chloriden  auf  die  Azofarbstoffe  der  entsprechenden 
Amidonaphtholsulfosäuren  —  durch  Erhitzen  mit 
Alkalien  partiell  verseift,  indem  hierbei  die  Ace- 
tylgruppe  leichter  abgespalten  wird  als  die  Aryl- 
acidylgruppe. 
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Darstellung  von  Banmwollpolyazofarbsioffen  ans  2.5-Amidonaplithol-7-Bnlfo8anre. 


Das  Verfahren  wird  durch  nachfolgende  Bei- 
spiele erläutert: 

I 

Beispiel  1.  | 

9  Teile  m- Amidobenzoylamidonaphtholsulfosäure  i 
(2.5.7),  (dargestellt  durch  Kondensation  von  m- 
Nitrobenzoylchlorid  mit  2.5-  Amidonaphthol  -  7  - 
sulfosäure  und  Reduktion  der  Nitrosäure  mittels 
Eisen)  werden  in  etwa  150  Teilen  Wasser  und 
5  Teilen  Soda  gelöst  und  die  mit  Eis  gekühlte 
Lösung  mit  einer  2,4  Teilen  Anilin  entsprechen- 
den Menge  DiazobenzoUösung  versetzt. 

Der  sofort  sich  bildende  orangerote  Farbstoff 
wird  in  der  üblichen  Weise  durch  Aufwärmen  der 
Reaktionsmasse,  Aussalzen  des  Farbstoffs,  Abpressen 
und  Trocknen  in  fester  Form  gewonnen.  Derselbe 
fllrbt  ungeheizte  Baumwolle  aus  neutralem  oder 
alkalischem  salzhaltigem  Bade  orangerot,  durch 
Diazotieren  und  Entwickeln  der  so  gefärbten  Faser 
werden  mit  ^-Naphthol  lebhaftere  orangerote,  mit 
Diamin  etwas  bräunlichere  orangerote  Nuancen  von 
hervorragender  Waschechtheit  erhalten. 

Wird  an  Stelle  von  Diazobenzol  o-  und  p- 
Diazotoluol  verwendet,  so  entstehen  gelbstichige, 
mittels  Diazoxylol  und  Diazocumol  scharlachrote, 
mittels  Diazoacetanilid  und  ^- Diazonaphlhalin 
blaustichichige  rote  Farbstoffe,  die  beim  Ent- 
wickeln in  lebhafte,  satte,  gelbrote  bis  blaurote 
echte  Entwicklernuancen  übergeführt  werden. 

In  analoger  Weise  werden  rote  Entwickler- 
farbstoffe aus  anderen  primären  aromatischen 
Aminen  gewonnen,  z.  B.  Chloranilin,  m-Nitranilin, 
a-  und  ^-Sulfosäuren  des  a-Naphthylamins,  a- 
und  )9-Sulfo8äuren  des  /3-Naphthylamins;  letztere 
Säuren  liefern  unentwickelt  blaue  Rot  und  mit 
^-Naphthol  entwickelt  rote,  mit  Diamin  braune 
Entwicklernuancen. 

Wird  an  Stelle  der  Amidobenzoylamidonaph- 
tholsulfosäure  (2.5.7)  die  p-Amidobenzolamido- 
carbonylamidonaphtholsulfosäure  (2.5. 7),  welche 
erhalten  wird  durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf 
ein  Gemisch  gleicher  Moleküle  von  2.5-  Amido- 
naphthol-7 -sulfosäure  und  p-Amidoacetanilid  und 
Behandlung  der  Acetamidosäure  mit  verdünntem 
Alkali  oder  durch  Reduktion  des  aus  p -Nitro- 
phenylisocyanat  und  2  .  5-Amidonaphthol- 7 -sulfo- 
säure erhaltenen  Eondensationsprodukts,  verwen- 
det, so  entstehen  ähnliche  rote  Entwicklerfarb- 
stoffe. 

Desgleichen  lassen  sich  an  Stelle  der  m-Amido- 
benzoylamidonaphtholsulfosäure  (2 . 5 . 7)  die  p-  und 
o-Amidoverbindung,  sowie  die  Methyl-,  Halogen-, 
Alkyloxy-  und  Nitrosubstitutionsprodukte  der 
Amidobenzojlamidonaphtholsulfosäure(2 .5.7)  ver- 
wenden. Durch  die  Reinheit  der  Entwickler- 
nuancen sind  ganz  besonders  die  von  den  Amido- 
anissäureamidonaphtholsulfosäuren  derivierenden 
Farbstoffe  ausgezeichnet. 

Beispiel  2. 
Zu  einer  Lösung    von    9,5    Teilen  m-Amido- 


benzojlamidonaphtholmonosulfosäure  (2.8.6)  in 
etwa  500  Teilen  Wasser  und  5  Teilen  Soda  wird 
die  in  bekannter  Weise  aus  8,5  Teilen  Debydro- 
thiotoluidinsulfosäure  dargestellte  Diazoverbindnng 
eingetragen. 

Die  Farbstoffkombination  wird  aufgewärmt 
und  der  Farbstoff  mittels  Kochsalz  ge&Ut. 

Er  fUrbt  ungeheizte  Baumwolle  bläulichrot 
und  läßt  sich,  diazotiert,  mittels  ^^Naphthol  zu 
einem  Dunkelrot,  mittels  Diamin  zu  einem  bräun- 
lichen Rot  entwickeln. 

Ebenso  lassen  sich  die  in  Beispiel  1  genannten 
Derivate  der  Amidobenzoylamidonaphtholsulfosäure 
(2.5.7)  verwenden,  die  im  allgemeinen  reinere, 
gelbstichigere  rote,  direkte  und  entwickelte  Nu- 
ancen liefern,  als  die  entsprechenden  Derivate  der 
2.8. 6- Amidonaphtholsulfosäure. 

Beispiel  3. 

Die  neutrale  Lösung  von  10  Teilen  m-Amido- 
benzolsulfamidonaphtholsulfosäure  (2  .  5.7)  oder 
(2.6.8),  dargestellt  durch  Kondensation  von  m- 
Nitrobenzolsulfochlorid  mit  2.5.7-  oder  2.6.8- 
Amidonaphtholsulfosäure  und  Reduktion  der  Nitro- 
säure in  etwa  200  Teilen  Wasser,  wird  in  das 
9,2  Teilen  Benzidin,  20  Teilen  Salzsäure,  6,9  Teilen 
Natriumnitrit  und  7,5  Teilen  Salicylsäure  in  soda- 
alkalischer Lösung  in  gewohnter  Weise  erhält- 
liche Zwischenprodukt  eingetragen. 

Die  Farbstoffe  färben  ungeheizte  Baumwolle 
dunkelrot  bis  bordeauxrot  und  lassen  sich  durch 
Diazotieren  und  Entwickeln  mit  /^Naphthol  und 
Diamin  in  analogen,  etwas  gelbstichigeren,  inten- 
siven und  waschechten  Tönen  entwickeln. 

Wie  im  Beispiel  2,  so  zeigen  auch  hier  die 
Derivate  der  2.5.7-  Amidonaphtholsulfosäure 
reinere,  weniger  blaustichige  Nuancen. 

An  Stelle  der  m-Amidobenzolsulfamidonaph- 
tholsulfosäure  lassen  sich  in  diesem  Beispiel  Chlor-, 
Methyl-,  Nitro-  und  Alkyloxy -Amidobenzolsulf- 
amidonaphtholsulfosäuren  in  ganz  analoger  Weise 
verwenden,  sowie  auch  die  in  Beispiel  1  und  2  ge- 
nannten Amidobenzamidonaphtholderivate. 

An  Stelle  von  Benzidin  und  Salizylsäure 
können  die  Zwischenprodukte  aus  anderen  p- 
Diaminen  und  Oxykarbonsäuren  Verwendung  finden, 
sowie  auch  diazotierte  Dehydrothiotoluidinsulfo- 
säure. 

Beispiel  4. 

Die  18,4  Teilen  Benzidin  entsprechende  Menge 
TetrazodiphenyllÖsung  wird  in  eine  gut  gekühlte 
Auflösung  von  4,8  Teilen  amido-p-toluolsul&mido- 
naphtholdisulfosaurem  Natron  (1.8.3.6)  in  500 
Teilen  Wasser  und  40  Teilen  Soda  rasch  ein- 
getragen und  das  momentan  gebildete  Zwischen- 
produkt hierauf  mit  einer  neutralen  Löäung  von 
25  Teilen  Amidonaphtholmonosulfosäure  (2.8.6) 
in  Reaktion  gebracht.  Nach  zwölfstündigem  Rühren 
wird  die  Farbstoffflüssigkeit  aufgewärmt  und  mit 
Kochsalz  gefällt. 


Darstellung  von  Baumwollpolyazofarbstoffen  aus  2.5-Amidonaphthol-7-8ulfo8&ure. 


441 


Der  Farbstoff  fä,rbt  nngebeizte  Baumwolle 
schwarzviolett  und  läßt  sich  durch  Diazotieren 
auf  der  Faser  und  Kombinieren  mit  Toluylen- 
diamin  zu  einem  intensiven  wascbechten  Schwarz 
mit  blauer  Übersicht  entwickeln. 

Wird  in  obigem  Beispiel  an  Stelle  von  Amido- 
naphtholsnlfosäure  (2.8.6)  Phenol,  Pbenolkarbon- 
säure  oder  Metadiamin  verwendet,  so  entstehen 
Entwickler  Farbstoffe,  die  sich  mit  m-Toluylen- 
diamin    zu   braunen    Nuancen    entwickeln  lassen. 

Beispiel  5. 

52  Teile  Amidonaphtholsulfosäure  (4  68  pCt) 
werden  in  300  Teilen  Wasser  und  der  nötigen 
Menge  Soda  gelöst  und  hernach  mit  20  Teilen 
Natriumacetat  versetzt  und  diese  Lösung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mittels  etwa  40  Teilen 


Acetsulfanilsäurechlorid  bis  zum  Verschwinden 
der  Amidogruppe  behandelt,  dann  wird  mit  Soda 
neutralisiert  und  eine  äquivalente  Menge  einer 
Diazoverbindung  zugesetzt,  z.  B.  aus  Dehydro^ 
thiotoluidinsulfosäure.  Der  gebildete  Farbstoff 
wird  behufs  Abspaltung  der  Acetylgruppe  durch 
Erwärmen  mit  einer  etwa  5  prozentigen  Natron- 
lauge verseift. 

In  analoger  Weise  werden  Farbstoffe  aus  dem 
Eondensationsprodukt  von  Acetamidobenzoylchlorid 
und  Amidonaphtholsulfosäuren  gewonnen. 

In  nachstehender  Tabelle  ist  eine  größere  An- 
zahl der  nach  vorliegendem  Verfahren  darstell- 
baren Azofarbstoffkombinationen  hinsichtlich  ihrer 
Eigenschaften  und  ihres  färbereitechnischen  Ver- 
haltens näher  charakterisiert: 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

10. 
11. 

12. 

13. 

14. 

15. 

16. 

17. 

18. 

19. 

20. 


Farbstoff  aus: 

1 

Lösung 

in 
Wasser 

Lösung 

in 
konzen- 
trierter 
Schwefel- 
säure 

Färbung 
auf  ungeheizter  Baumwolle 

1 

direkt 

mit  ß- 
Naphthol 
entwickelt 

mit 

Komponente 

diazotiertes 
Amin 

Toluylen- 

diamin 
entwickelt 

21 


m-Amidobenzoyl-2 . 5- 

Anilin 

1 
orange 

1 
1 

orange 

orange 

rotorange 

1 
bräunlich- 

Amidonaphthol-7-sulfo8äure 

'     orange 

desgl. 

o-Toluidin 

orange 

1 

gelbrot 

gelbstichig 
rot 

gelbstichig  bräunlich- 
scharlach    Scharlach 

desgl. 

p-Toluidin 

orangerot  1  kirschrot 

gelbstichig'  gelbstichig!  bräunlich- 

1 
1 

rot 

Scharlach     Scharlach 

desgl. 

Xylidin 

rot 

blaustichig 
rot 

Scharlach 

blaustichig  bräunlich- 
scharlach  ;  Scharlach 

desgl. 

p-Nitranilin 

weinrot 

violett 

orangerot 

bräunlich- 

bräunlich- 

desgl. 

p-Amidoacet- 
anilid 

blaustichig! 
rot       ' 

blaustichig 
rot 

blaurot 

orange 
blaurot 

orange 
bordeaux 

desgl. 

o-Ghloranilin 

bräunlich- 

kirschrot 

bräunlich- 

bräunlich- \         — 

orange 

orange 

orange 

desgl. 

m-Ghloranilin 

bräunlich- 

kirschrot 

bräunlich- 

bräunlich-         — 

orange 

orange 

orange 

desgl. 

p-Cbloranilin 

orange    i 

1 

kirschrot 

orangerot 

gelbstichig         — 

rot 
bordeaux        braun 

desgl. 

p-Amidophenol 

blaurot 

blaurot 

blaurot 

desgl. 

O'Anisidin 

blaustichig 

rotviolett 

blaustichig 

Scharlach           — 

rot 

rot 

de.^gl. 

Amidokresol- 

blaustichig  |     violett     1 

blaustichig,  blaustichig         — 

methyläther    i 

rot 

rot           Scharlach 

desgl. 

a-Naphthylamin 

blaustiehigi       blau         rotviolett       trübes 

rot                                                 rotviolett 

desgl. 

|?-Naphtby]  amini 

gelblich-   1     violett       Scharlach 

Scharlach 

trübes 

1 

rot 

Scharlach 

desgl. 

1.4.Naphtbyl- 

weinrot 

blau       ,    blaurot    '        rot 

braunrot 

aminsulfosäure  ! 

; 

1 

desgl. 

1.5-Naphthyl- 

weinrot    1      violett         blaurot 

rot 

braunrot 

aminsulfosäure 

desgl. 

2.8-Naphthyl- 

orangerot ; 

kirschrot     Scharlach 

Scharlach 

gelbstichig 

aminsulfosänre 

Scharlach 

desgl. 

Dehydrothio-p- 

blaurot    : 

violett 

blaurot 

blaurot 

— 

toluidin 

II 

desgl. 

Dehydrothio-p- 

bräunlich-  ;  rotviolett    blaustichig  blaustichig 

gelbstich  ig 

toluidinsulfo- 

rot                           1        rot               rot 

Scharlach 

sänre 

1 

1 

desgl. 

Zwischen- 

orange    i      blau       1  bordeaux     bordeaux 

bordeaux 

produkt  aus 

ii 

Benzidin  und 

1 

Salizylsäure 

1 

p-Amidobenzoyl-2 . 5- 

Anilin 

orange 

gelbrot    1    orange 

orangerot 

— 

Amidonaphthol-7-sulfosäure 
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-  ■       ■  —  ■'  i 

Lösunff 

Färbung 

Farbstoff  auB 

: 

Lösung 

in 

1    - 

1       auf  ungeheizter  Baumwolle 

. 

konzen- 

mit 

m 
Wasser 

trierter 
Scbwefel- 

direkt 

mit  ß- 
Napbthol 

W^                                                1 

diazotiertes 

Toluylen- 

Komponente 

Amin 

säure 

entwickelt 

UlcUIll.Il 

entwickelt 

22. 

p- Amidobenzoyl-2 . 5- 
Amidonaphthol-7-8nlfosänre 

p-Toluidin 

1  orangerot 

kirschrot 

gelbstichig 
Scharlach 

Scharlach 

23. 

desgl. 

m-Xylidin 

rot 

blaurot 

blausticbig 
Scharlach 

blausticbig 
Scharlach 

24. 

desgl. 

P-Naphtbylamin 

gelbrot 

violett 

blausticbig 
Scharlach 

blaustichig 
Scharlach 

25. 

desgl. 

Amidokresol- 
metbyläther 

blaurot 

Tiolett    1     blaurot 

blaustichig 
Scharlach 

26. 

1.3. 5-Nitroamidobenzoyl- 

2 . 5-Amidonaphthol-7-sulfo- 

säure 

Anilin 

orange 

<    gelbrot 

bräunlich- 
orange 

braunrot 

braun 

27. 

desgl. 

Dehydrotbio-p- 

toluidinsulfo- 

sänre 

bräunlicb- 
1        rot 

violett 

bordeanx 

bordeaux 

braun 

28. 

1.2. 5-Nitroamidobenzoyl- 

2. 5-Amidonaphtliol-7-8ulfo- 

sänre 

Anilin 

orange 

bordeauz 

orange 

bräunlich- 
gelbrot 

braun 

29. 

m-Aniidobenzolsulfamido- 

Debydrothio-p- 

rot 

rotviolett 

blausticbig 

scbai'lach 

trübes 

naphtholsnlfosäare  (2.5.7) 

toluidinsulfo- 

rot 

Scharlach 

30. 

desgl. 

Benzidin- 
Salizylsäure 

weinrot 

blau 

blaurot 

gelbes 
bordeaux 

gelbstichig 
bordeaux 

31. 

Diamidotoluolsulfamido- 
napbtholsulfoB&ore  (2.5.7) 

Dehydrotbio-p-  j 
toluidinsulfo- 
säure 

,    gelbrot 

rotviolett 

1 

blaurot 

blaurot 

. 

32. 

Amidomethoxybenzoyl-2 . 5- 
Amidonapbthol-7-8ulfosäure 

Anilin 

1 
1 

orange 

1 

gelbrot 

orange 

orangerot 

33. 

desgl. 

Xylidin 

rot 

kirschrot 

blausticbig 
Scharlach 

blaustichig 
Scharlach 

34. 

desgl. 

^-Napbtbylamin 

rot 

blauviolett 

blaurot 

blaurot 

— 

35. 

Amidocblorbenzoyl-2 . 5- 

Xylidin 

bläulicb- 

blaurot 

blausticbig 

gelbstichig 

— 

Amidonapbtbol-7-6ulfosäure 

rot 

rot 

rot 

36. 

desgl. 

^-Napbibylamin 

orange 

blauviolett 

trübes  rot 

trübes 
blaurot 

— 

37. 

0  Amidobenzoy  1-2.5- 
Amidonapbtbol-7-8ulfosäure 

m-Xylidin 

orangerot 

1 

1 

blaurot 

rot 

blaustichig 
rot 

•■■^ 

38. 

desgl. 

^-Napbthylamin 

rot 

blauviolett 

rot 

blaustichig 

39. 

m-Amidobenzoyl-2 . 8- 
Amidonapbtbol-6-sulfosäare 

Anilin 

blausticbig 
rot 

gelbrot 

X.\JV 

blausticbig        rot 
rot 

gelbrot 

40. 

desgl. 

Dehydrotbio-p- 

weinrot 

rotviolett 

blaurot 

blaurot 

bordeaux 

toluidinsnlfo- 

1 
t 

1 

säure 

1 

i 

41. 

desgl. 

Zwiscben- 

weinrot 

blauviolett 

bordeaux 

bordeaux 

bordeaux 

produkt  aus 

. 

Benzidin  und 

Salizylsäure 

42. 

m-Amidobenzolsulfamido- 

I)ebydrotbio-p- 

weinrot 

blauviolett 

bordeaux  i  bordeaux 

braunes 

napbtbolsulfosäure  (2.8.6) 

toluidinsulfo- 
säure 

bordeaux 

43. 

desgl. 

Benzidin- 

wein  rot 

scb  mutzig 

blaurot 

trübes  rot 

braunrot 

Salizylsäure 

blaurot 

44. 

m-Amidobenzoyl-2 . 5- 

o-Amido-p- 

blausticbig 

violett 

gelbstichig  gelbstichig 

Amidonapbtbol-7-8ulfosäure 

Chloranisol 

'        rot 

1 

1 

rot 

Scharlach 

Patent -Anspruch: 
Verfahren    zur    Daratellung    von    Entwickler- 
farbstoffen,   welche    ein    Amidoarylacidyl-    bezw. 
Amidoarylamidoacidylradikal  enthalten,   darin  be- 
stehend, daß  man 

1.  Amidoarylacidylamidonapbthol-  bezw.  Ami- 
doarylamidoacidylamidonaphtholderivate  mit  aro- 
matischen Diazokörpern  kombiniert  bezw. 

2 .  Acetylamidoary  lacidy  lamidonaphtholsulfo- 


säuren  mit  aromatischen  Diazokörpern  vereinigt 
und  die  so  erhältlichen  Azofarbstoffe  mit  die 
Acetylgruppe  abspaltenden  Agentien  behandelt. 


A.  P.  724078  vom  7.  November  1902.  A.  Bertsch- 
mann  (Ges.  f.  ehem.  Ind.).  E.  P.  24936  vom  16.  No- 
vember 1902.  Fr.  P.  321640  vom  81.  Mai  1902  und 
Zusatz  vom  6.  November  1903.  Vergl.  Einleitung 
354. 
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PATENTANMELDUNG  G.  19255.    Kl.  22a. 
GESELLSCHAFT  FÜR  CHEMISCHE  INDUSTRIE  in  BASEL. 

Yerfahren  zur  Barstellang  substanilyer  auf  der  Faser  oder  in  Substanz  weiter  diazotierbarer 

Polyazofarbstolfe. 

Vom  5.  Februar  1903. 
Ausgelegt  den  30.  Juni  1904. 


Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Substantiven 
auf  der  Faser  oder  in  Substanz  weiter  diazotier* 
baren  Tetrazofarbstoffen,  darin  bestehend,  daß  die 
Tetrazoyerbindung  von  1  Mol.  eines  Azoxamins  vom 
Typus 

N  — R  — NHj 

0<    I 

\  N_R_NH2 

bezw.  von  1  Mol.  eines  Azoamins  vom  Typus 


N 
II 


R— NR 


N  — R  — NHj 
mit  2  Mol.  2.5-Amidonaphthol-7-monosulfosäure 
bezw.  1 .  7-disulfosäure  oder  (in  beliebiger  Reihen- 
folge) mit  1  Mol.  2 . 5-Amidonaphthol-7-mono- 
bezw.  -1. 7-disulfosäure  und  1  Mol.  einer  be- 
liebigen anderen  Azokomponente  gekuppelt  wird. 

A.  P.  763761  vom  7.  Januar  1904,  Jedlicka  und 
Schedler.    Fr.  P.  337449  vom  3.  Dezember  1903. 


No.  136614.    (F.  13758.)   Kl.  22  a.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Verfahren  zur  Barstellang  substantiver  Monoazofarbstoffe  für  Baumwolle  aus  Thiohamstoffen. 

Vom  31.  Januar  1901  ab. 
Ausgelegt  den  3.  Juli  1902.  —  Erteilt  den  29.  September  1902. 


Es  wurde  gefunden,  daß  sich  die  aus  2.5.7- 
Amidonaphtholsulfosäure  mit  Phenylsenföl  und 
dessen  Homologen  erhältlichen  Thioharnstoffe  mit 
einem  Äquivalent  einer  Diazoverbindung  zu  wert- 
vollen Azofarbstoffen  umsetzen.  Diese  Farbstoffe 
zeichnen  sich  durch  ihre  große  Verwandtschaft 
zur  Pflanzenfaser,  klare  Nuance  und  Echtheit  aus. 

Durch  die  französ.  Patentschriften  297367 
(vom  19.  Februar  und  16.  Juli  1900,  Gab. 
Ritter  1900,  Nr.  33  und  Nr.  1 1 5)  ist  bekannt^ 
daß  die  Harnstoffe  und  Thioharnstoffe,  welche 
zweimal  den  Rest  eines  Amidonaphthols  enthalten, 
durch  Vereinigung  mit  Diazoverbindungen  schöne 
Baumwollfarbstoffe  liefern.  Dieser  Tatsache  gegen- 
über war  es  nicht  vorherzusehen,  ob  auch  Thio- 
harnstoffe, in  welchen  der  Amidonaphtholrest 
nur  einmal  vorhanden  ist,  wie  es  in  den  hier  ver- 
wendeten Ausgangsprodukten  der  Fall  ist,  als 
Komponenten  für  Baumwollfarbstoffe  brauchbar 
sein  würden;  der  Einfluß,  welchen  ein  Phenyl  etc. 
an  Stelle  des  Amidonaphthols  ausüben  werde,  war 
unbekannt. 

Diesbezügliche  Untersuchungen  haben  ergeben, 
daß  die  aus  2.5.7-Amidonaphtholsulfosäure  er- 
hältlichen Thioharnstoffe,  welche  nur  einen  Amido- 
naphtholrest enthalten,  in  hervorragender  Weise 
als  Komponenten  für  Baumwollfarbstoffe  wertvoll 
sind.  Es  hat  sich  nämlich  gezeigt,  daß  die  aus 
ihnen  gewonnenen  Monoazofarbstoffe  sich  durch 
klare  Nuance,  größere  Farbkraft  und  größere 
Wasch echtheit  vor  den  entsprechenden  in  Kon- 
stitution vergleichbaren  Monoazofarbstoffen  aus  den 


Thiohamstoffen  des  französischen  Patentes  297367 
auszeichnen. 

Die  bisher  unbekannten  Thioharnstoffe  aus 
2.5.7-  Amidonaphtholsulfosäure  gewinnt  man, 
indem  man  die  Säure  als  Alkalisalz  löst  und  mit 
berechneter  Menge  von  aromatischen  SenfÖlen  unter 
energischem  Rühren  erwärmt;  sie  lassen  sich 
durch  Zusatz  starker  Mineralsäuren  aus  der  Lösung 
ausscheiden  und  werden  in  Form  öliger,  bald 
erstarrender  Körper  erhalten. 

Beispiele: 

1.  37,9  kg  des  aus  2.5.7-Amidonaphthol- 
sulfosäure und  Phenylsenföl  erhaltenen  Thioharn- 
stoffs  werden  in  Wasser  gelöst  und  20  kg  Soda 
kalt  zugefügt.  Dann  läßt  man  allmählich  eine 
Diazolösung  aus  10,7  kg  o-Toluidin,  25  kg  Salz- 
säure und  6,9  kg  Nitrit  zufließen.  Die  Farbstoff- 
bildung beginnt  sofort  und  ist  in  kurzer  Zeit 
beendet.  Durch  Zugabe  einer  geringen  Menge 
Kochsalz  wird  die  Abscheidung  des  Farbstoffes 
vervollständigt;  abgepreßt  und  getrocknet  stellt 
er  ein  rotes,  grünlich  glänzendes  Pulver  dar,  das 
sich  in  Wasser  mit  roter  Farbe  löst  und  unge- 
heizte Baumwolle  in    klaren    roten   Tönen  färbt. 

2.  37,9  kg  des  Thioharnstoffes  aus  2.5.7- 
Amidonaphtholsulfosäure  und  Phenylsenföl  löst 
man  unter  Zusatz  von  20  kg  Soda  in  Wasser 
auf  und  läßt  eine  Diazolösung  aus  12,3  kg 
Anisidin,  25  kg  Salzsäure  und  6,9  kg  Nitrit  zu- 
laufen.    Die  Kupplung  geht  rasch  zu  Ende.  Der 


444 


Darstellung  von  BaumwoUpolyazofarbstoffen  aus  2 . 5-Amidonaphtbol-7-sulfo8änre. 


ausgesalzene,  abgepreßte  und  getrocknete  Farbstoff 
ist  ein  braunes,  grünglänzendes  Pulver,  das  un- 
gebeizte  Baumwolle  blaustichig  rot  anförbt. 


Die  Eigenschaften  einer  Anzahl  anderer,  in 
analoger  Weise  gewonnener  Azofarbstoffe  sind  in 
nachstehender  Tabelle  zusammengestellt. 


Konden- 
sations-                   Kombiniert 
produkt                mit  diazotiertem 
aus 

1 

Farbe 

der  Lösung 

in  H2O 

1 

Nach  Zusatz 
von 
Soda 

Färbung 

auf  ungeheizter 

Baumwolle 

Aussehen 

des 

festen 

Farbstoffes 

Anilin 

gelbrot 

^^  keine 
Änderung 

scharlachrot 

rotes  Pulver 

mit  grünem 

Reflex 

o-Toluidin                                              rot 

1 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

p-Toluidin                                          desgl. 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

Xylidin                                         blaustichig  rot 

desgl. 

blaustichig  rot 

rotes  Pulver 

Cumidin 

blaurot 

desgl. 

bordeauxrot 

Pulver  mit 
grünem  Reflex 

a-Naphtbylamin 

dunkel  weinrot 

desgl. 

desgl. 

braun 
bronzierend 

a 

00 

a 

'3_ 

/J-Naphtbylamin 

blaustichig  rot 

desgl. 

blaustichig  rot 

braun 

bronzierend, 

grüner  Reflex 

m-Nitranilin 

rotbraun 

geringe  Vertie- 
fung der  Nuance 

orange 

braunrotes 
Pulver 

OB  a  < 

• 

■ 
■ 

Acetp-phenylendiamin 

blaustichig  rot 

gelbrot 

blaustichig  rot 

braunrot 
metallglänzend 

Naphtbion  säure 

bordeauxrot 

,,  keine 
Änderung 

blaurot 

4 

graubraun 
bronzierend 

<M 

1.7-  Naphthylaminsulfosäure 

desgl. 

desgl. 

1 

1 

rotviolett       |        schwarz 

2.6-  Naphthylaminsulfosäure 

rot 

desgl. 

rot 

grünlich 
irisierend 

2 . 8 -Naphthylaminsulfosäure 

desgl. 

desgl. 

blaustichig  rot 

desgl. 

Amidodiphenyl  aminsulfo- 
säure 

dunkelbordeauz 

etwas  rötere 
Nuance 

rotviolett 

schwarz 

Debydrothiotoluidinsulfo- 
säure 

blaurot 

^^  keine 
Änderung 

blaustichig  rot 

braunrot, 
grüner  Reflex 

Primulinsulfosäure 

rot 
desgl. 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

1 

'  Anisidin 

desgl. 

desgl. 

rotbraun 

1 

IS 

Anilin 

gelbrot 

^^  keine 
Änderung 

scharlachrot 

rotes  Pulver, 
grüner  Reflex 

o-Toluidin 

rot 

desgl.          1          desgl. 

desgl. 

1° 

p-Toluidin 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

Xylidin                                      | 

desgl. 

blaustichig  rot 

blaurot 

desgl. 

blaustichig  rot 

desgl. 

U^     CO 

Cumidin                                     i 

desgl. 
desgl. 

bordeauxrot 

desgl. 

• 

/?-Naphthylamin 

blaustichig  rot 

grün  bronzierend 

Darstellung  von  Banmwollpolyazofarhstoffen  aus  2.5-Amidonaphthol-7-sulfo8äure. 
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Konden- 
sations- 
produkt 
aus 

Kombiniert 
mit  diazotiei-tem 

Acet-p-Fhenylendiamin 

Farbe 

der  Lösung 

in  H2O 

Nach  Zusatz 

von 

Soda 

Färbung 

auf  ungeheizter 

Baumwolle 

Aussehen 

des 

festen 

Farbstoffes 

> 

o 

blaustichig  rot 

gelbrot 

desgl. 

rotes  Pulver 

O  IC«   >> 

:h  ©'S  { 

Phenetidin 

desgl. 

wenig  gelbere 
Nuance 

desgl. 

rotes  Pulver, 

grün 
bronzierend 

■<gö 

Anisidin 

rot 

kein 
Unterschied 

blaustichig  rot 

rotbraun 

©i 

Nitroanisidin 

blaustichig  rot 

desgl. 

rot 

braunrot 

1 

Anilin 

gelblich  rot 

wenig  röter 

scharlachrot 

rotbraunes 

bronzierendes 

Pulver 

lonapht 

&ure 

ylsenfö] 

o-Toluidin 

rot 

kein 
Unterschied 

desgl. 

desgl. 

1^2  A 

p-Toluidin 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

:;  + 

1 
Xylidin                                                 desgl. 

desgl. 

blaustichig  rot 

blaurot 

ca 

Cumidin 

1 
1 

1          desgl. 

desgl. 

bordeauxrot 

braun 
bronzierend 

9^  S 

o-Toluidin 

rot 

kein 
Unterschied 

scharlachrot 

rotes  Pulver 

1      OD  _^  < 

A  cet-p-Pheny  lendiamin 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

1 
1 

desgl. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zar  DarstelluDg  von  Substantiven 
Monoazofarbstoffen  für  Baumwolle,  darin  bestehend, 
daß  man  die  durch  Vereinigung  von  2.5.7- 
Amidonaphtholsulfosäure    mit   PhenylsenfÖl    und 


Homologen  erhältlichen  Thioharnstoffe  mit  einem 
Äquivalent  einer  Diazoverbindung  umsetzt. 


Die  Darstellung  des  Thioharnstoffderivats  aus 
2 . 5-Amidonaphthol-7-sulfo8äure  und  Phenylsenföl  ist 
in  D.  R.  P.  182025  (A.  P.  697765  vom  3.  August  1901, 
Winter,  Farbwerke  Hoechst)   B  VI,  214  beschrieben. 


No.  138902.    (F.  13192.)    Kl.  22a.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Yerftthren  zar  Barstellnng  snbstantiver  Azofarbstoffe  ans  Pyrazolonderivaten  der  Naphthalinreihe, 

Vom  12.  August  1900  ab. 
Ausgelegt  den  9.  Oktober  1902.  —  Erteilt  den  22.  Dezember  1902. 


In  der  Patentschrift  131537  ist  ein  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Hydroxylgruppen  enthalten- 
den Pyrazolonderivaten  der  Naphthalinreihe  be- 
schrieben, die  durch  Kondensation  von  ketonartigen 
Verbindungen,  wje  Acetessigester  und  Dioxywein- 
säure  mit  den  von  Amidonaphtholen  und  deren 
Derivaten  sich  ableitenden  Hydrazinen  entstehen. 
Diese  Pyrazolone  sind  generell  dadurch  ausge- 
zeichnet, daß  sie  mit  2  MoL  Diazoverbindungen 


sich  zu  Azofarbstoffen  vereinigen,  welche  unge- 
heizte Baumwolle  direkt  anzufärben  vermögen. 
Bei  den  z.  B.  von  der  Dioxyweinsäure  sich  ab- 
leitenden Pyrazolonen,  die  aus  2  Mol.  der  Hydrazin- 
naphthole  entstanden  sind,  treten  die  Diazogruppen 
in  die  beiden  Naphthalinreste  ein;  bei  den  aus 
1  Mol.  der  Hydrazinnaphthole  gebildeten  Pyrazolon- 
körpern  tritt  die  eine  Diazoverbindung  in  den 
Naphthalinrest,   die  andere  in  den  Pyrazolonrest 


446 


Darstellusg  von  Baumwollpolyazofarbstoffen  aus  2.5-Amidonapfathol-7-Bnlfo8&nre. 


ein.  Je  nach  der  Natur  der  Diazoverbindungen 
erhält  man  gelborange,  rote,  braune  und  violette 
bis  blaue  Nuancen.  Die  Farbstoffe  sind  im  all- 
gemeinen durch  ihre  Echtheit  gegen  Licht,  Al- 
kalien und  Säuren  ausgezeichnet.  Alle  diese  Pyr- 
azolone  lassen  sich  auch  mit  nur  1  Mol.  Diazo- 
Verbindung  vereinigen  und  auch  in  diesem  Falle 
erhält  man  direkt  färbende  Farbstoffe  von  ähn- 
lichen Eigenschaften. 

Beispiele: 

Beispiel  1. 

In  eine  schwach  essigsaure,  mit  überschüssigem 
Natriumacetat  versetzte  Lösung  von  32  kg  Pyr- 
azolonsulfosäure  (aus  2  -  Hjdrazin  -  5  •  naphthol  -  7- 
sulfosäure  und  Acetessigester  hergestellt)  läßt  man 
unter  gutem  Rühren  eine  in  üblicher  Weise  aus 
9,3  kg  Anilin  hergestellte  DiazobenzolchloridlÖsung 
einfließen.  Nach  mehrstündigem  Bühren  ist  die 
Farbstoffbildung  beendet.  Es  wird  nun  ange- 
wärmt, mit  Soda  alkalisch  gemacht,  ausgesalzen, 
gepreßt  und  getrocknet.  Der  Farbstoff  färbt  un- 
geheizte Baumwolle  in  schwach  alkalischem  Bade 
in  orange  Tönen  an. 

Beispiel  2. 

30  kg  p-Amidoacetanilid  werden  in  üblicher 
Weise  diazotiert  und  in  eine  mit  überschüssiger 
Soda  versetzte  Lösung  von  32  kg  Pyrazolonsulfo- 
säure  (aus  2-Hydrazin-5-naphthol-7-sulfosäure  und 
Acetessigester  hergestellt)  einfließen  gelassen.  Nach 
mehrstündigem  Rühren  wird  angewärmt,  der  Farb- 
stoff ausgesalzen,  gepreßt  und  getrocknet.  Er 
fUrbt  ungeheizte  Baumwolle  in  klaren  roten  Tönen 


an.    Die  Färbungen  sind  echt  gegen  Säuren  und 
Alkalien. 

Beispiel  3. 

Eine  aus  9,3  kg  Anilin  in  üblicher  Weise 
hergestellte  DiazobenzolchloridlÖsung  wird  zu  einer 
mit  überschüssigem  Natriumacetat  versetzten  Lö- 
sung von  32  kg  Pyrazolonsulfosäure  (aus  2- 
Hydrazin-5-naphthol-7-sulfosäure  und  Acetessig- 
ester hergestellt)  allmählich  zugegeben.  Sobald 
die  Bildung  des  Monoazofarbstoffes  beendet  ist, 
wird  mit  Soda  alkalisch  gemacht  und  eine  aus 
15  kg  p-Amidoacetanilid  hergestellte  Diazolösong 
allmählich  zufließen  gelassen.  Das  Gemisch  muß 
zum  Schluß  alkalisch  reagieren.  Nach  mehr- 
stündigem Bühren  ist  die  zweite  Kuppelung  eben- 
falls beendet.  Es  wird  angewärmt,  ausgesalzen, 
gepreßt  und  getrocknet.  Der  Farbstoff  färbt  un- 
geheizte Baumwolle  in  etwas  gelbstichigeren  Tönen 
an,  als  der  Farbstoff  des  Beispiels  2. 

Beispiel  4. 

Zu  einer  mit  überschüssiger  Soda  versetzten 
Lösung  von  60  kg  des  aus  2  Mol.  2-Hydrazin- 
5-naphthol-7-sulfosäure  und  1  Mol.  Dioxy Wein- 
säure dargestellten  Pyrazolonderivates  wird  eine 
aus  30  kg  p-Amidoacetanilid  in  üblicher  Weise  er- 
haltene Diazolösung  unter  Rühren  einfließen  ge- 
lassen. Nach  mehreren  Stunden  ist  die  Farbstoff- 
bildung beendet,  es  wird  angewärmt,  der  Farb- 
stoff ausgesalzen,  gepreßt  und  getrocknet.  Er  färbt 
ungeheizte  Baumwolle  in  violetten  Tönen  an. 

Man  kann  in  dem  vorliegenden  Verfahren  an 
Stelle  von  1  oder  2  Mol.  von  Diazoverbindungen 


Farbstoff  aus: 


färbt 
Baumwolle 


1  Mol.  Anilin  -|- 

2  Mol.  p-Amidoacetanilid  -)- 

1  Mol.  Anilin  und 

1  Mol.  p-Amidoacetanilid 

1  Mol.  Sulfanilsäure  und 
1  Mol.  a-Naphthylamiu 

1  Mol.  |?-Naphthylamin  und 
1  Mol.  Amidoazobenzol 

1  Mol.  m-Amidobenzoesäure  und 
1  Mol.  o-Anisidin 

'/2  Mol.  Benzidin  + 
1/2  Mol.  Tolidin  + 
1  Mol.  p-Tolaidin  und 

1  Mol.  des  Zwischenprodukts 
aus  Benzidin  und  Salizyl- 
säure 

2  Mol.  p-Amidoacetanilid  -|- 

^2  Mol.  Dianisidin  und 
1  Mol.  des  Zwischenprodukts 
aus  Dianisidin  und  1 . 8- 
Amidonaphthol-2  . 4-di8ulfo- 
säure 


} 

\ 

} 
} 

} 


+ 
+ 
+ 
+ 


1  Mol.  Pyrazolonsulfosäure  aus  2- 
Hy  drazin-5-naphthol-7-sulf osäare 


+ 


1  Mol.  Pyrazolonsulfosäure  aus  2- 
Hydrazin-8-naphthol-6-sulfosäure 


1  Mol.  Tartrazinsulfosäare  ans  2- 

Hydrazin-5-naphthol-7-sulto8äure  (s. 

Beispiel  4) 

1  Mol.  Pyrazolonsulfokarbonsäure 

aus  Oxalessigester  und  2'Hydrazin- 

5-naphthol-7-8ulfo»äure 


orange 
rot 

rot 

bordeauz 

bräunlich  rot 

rot 

gelbbraun 
braunviolett 

rot 


violett 


blau. 


Darstellung  von  Baumwollpolyazofarbstoffen  aus  2 . 5- Amidonaphihol-T-sulfosäure. 
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auch    die    äquivalenten  Mengen    von  Tetrazover- 
bindungen  verwenden. 

Die  Verwendung  von  Tetrazoverbindungen  ist 
in  folgenden  Beispielen  beschrieben. 

Beispiel  5. 

Die  aus  18,4  kg  Benzidin  in  üblicher  Weise 
hergestellte  TetrazolÖsung  wird  in  eine  schwach 
essigsaure,  mit  überschüssigem. Natriumacetat  ver- 
setzte Lösung  von  64  kg  Pyrazolonsulfosäure  (aus 
2  -Hydrazin -  8  -  naphthol  -  6  -  sulfosäure)  eingerührt. 
Nach  mehrstündigem  Rühren  ist  die  Farbstoff- 
bildung beendet.  Der  durch  Kochsalz  vollständig 
ausgesalzene  Farbstoff  wird  in  üblicher  Weise 
isoliert.  Er  förbt  ungeheizt«  Baumwolle  gelb- 
braun. 

Beispiel  6. 

Zu  einer  schwach  essigsauren,  mitüberschüssigem 
Natriumacetat  versetzten  Lösung  von  32  kg  Pyr- 
azolonsulfosäure (aus  2  -  Hydrazin  -  8  -  naphthol  -  6  - 
sulfosäure)  wird  eine  in  üblicher  Weise  aus  10,7  kg 
p-Toluidin     hergestellte    Diazotoluolchloridlösung 


zugegeben.  Nach  mehrstündigem  Rühren  ist  die 
Farbstoffbildung  beendigt.  Es  wird  nun  alkalisch 
gemacht  und  darauf  das  in  bekannter  Weise  aus 
18,4  kg  Benzidin  und  13,8  kg  Salizylsäure  her- 
gestellte Zwischenprodukt  eingerührt.  Nach  kurzer 
Zeit  ist  die  Farbstoff  bildung  beendet.  Der  so  er- 
haltene Farbstoff  färbt  Baumwolle  rot. 

In  vorstehender  Tabelle  sind  die  Nuancen  einer 
Anzahl  der  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  er- 
hältlichen Farbstoffe  angeführt. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  substantiver  Azo- 
farbstoffe  aus  Pyrazolonderivaten  der  Naphthalin- 
reihe, darin  bestehend,  daß  die  durch  Konden- 
sation von  Hydrazinnaphtholen  und  deren  Deri- 
vaten mit  ketonartigen  Verbindungen  entstehen- 
den Pyrazolonderivate  mit  1  oder  mit  2  Mole- 
külen einer  und  derselben  Diazoverbindung,  oder 
mit  je  1  Molekül  zweier  verschiedener  Diazo- 
verbindungen  bezw.  den  äquivalenten  Mengen  von 
Tetrazoverbindungen  gekuppelt  werden. 


No.  152483.    (0.  3654.)    Kl.  22a.     K.  OEHLER,  ANILIN-  UND  ANILINFARBEN-FABRIK 

IN  OFFENBACH  a/m. 

Verfahren  zur  Darstellung  snbstantiver  Disazofarbstoffe  ans  Benzoyl-2  •  5  •  7-amido- 

naphtliolsnlfosftnre. 

Zusatz  zum  Patente  127140  vom  7.  August  1900. 

Vom  16.  Mai  1901  ab. 
Ausgelegt  den  4.  Februar  1904.  —  Erteilt  den  9.  Mai  1904. 


In  der  Patentschrift  127140  sind  Substantive 
DisazofarbstofiFe  beschrieben,  welche  dadurch  ent- 
stehen, daß  man  die  Zwischenprodukte  aus  p- 
Diaminen  und  Oxykarbonsäuren  der  Benzolreihe  mit 
Acetyl-2 . 5 . 7-amidonaphtholsulfosäure  kombiniert. 

Es  wurde  nun  bei  weiteren  Untersuchungen 
über  die  acidylierten  Amidonaphtholsulfosäuren 
gefunden,  daß  man  Farbstoffe  mit  den  gleichen 
hervorragenden  Echtheitseigenschaften  erhält,  wenn 
man  in  dem  Verfahren  der  Patentschrift  127140 
die  Acetjl-2  .  5  .  7-amidonaphtholsulfosäure  durch 
die  Benzoyl- 2.5. 7-amidonaphtholsulfosäure  er- 
setzt. Diese  Farbstoffe  übertreffen  diejenigen  des 
Patentes  127140  noch  durch  die  Klarheit  ihrer 
Nuance,  die  zugleich  nach  der  dunklen  Seite  des 
Spektrums  verschoben  wird,  so  daß  man  be- 
deutend blaustichigere  Töne  erhält,  welche  infolge- 
dessen noch  größeren  technischen  Wert  besitzen 
und  einen  wesentlichen  Fortschritt  darstellen. 

Die  Kombinationen  welche  unter  Verwendung 
des  Zwischenproduktes  aus  Tetrazodiphenyl  und 
Salizylsäure  entstehen,  kommen  hier  mit  Bücksicht 
auf  das  Patent  143897  nicht  in  Frage. 


Beispiel: 

10,6  Teile  Tolidin  werden  in  28,5  Teilen 
Salzsäure  von  20^  B  und  300  Teilen  Wasser  ge- 
löst und  bei  5^  C  mit  einer  Lösung  von  7  Teilen 
Natriumnitrit  in  50  Teilen  Wasser  tetrazotiert. 
Die  TetrazolÖsung  wird  in  eine  eiskalte  Lösung 
von  7,8  Teilen  o-Kresotinsäure  und  24  Teilen 
Soda  in  400  TeUen  Wasser  einlaufen  gelassen. 
Nach  Bildung  des  Zwischenproduktes  fügt  man 
eine  Lösung  von  18  Teilen  Benzoyl- 2. 5. 7-amido- 
naphtholsulfosäure zu  und  läßt  zur  Vollendung 
der  Kombination  24  Stunden  stehen;  hierauf  er- 
wärmt man  langsam  auf  80  bis  90^  C,  fällt  mit 
Salz,  preßt  und  trocknet. 

Der  Farbstoff  färbt  Baumwolle  ohne  Beizen 
bläulich-bordeauxrot,  bedeutend  blaustichiger  als 
der  entsprechende  des  Patentes  127140. 

In  nachstehender  Tabelle  sind  die  Eigen- 
schaften der  gemäß  vorliegendem  Vei'fahren  er- 
hältlichen Farbstoffe  verzeichnet. 
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Patent- Ansprach: 

Neaemng  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
127140,  bestehend  in  dem  Ersatz  der  daselbst 
verwendeten  Acet7l-2  .  5  .  7  •  amidonaphtholsolfo- 


Bäure  durch  die  Benzoyl-2 . 5  . 7-amidonaphthol- 
sulfosäure,  jedoch  unter  Ausschluß  der  Verwendung 
des  Zwischenproduktes  aus  Tetrazodiphenyl  und 
Salizylsäure. 


No.  145913.    (A.  9318.)    Kl.  22f.   AKTIENGESELLSCHAFT  FÜR  ANILINFABRIKATION 

m  BERLIN. 

Terfaliren  zur  Barstellimg  roter  Farblacke* 

Vom  12.  September  1902  ab. 
Ausgelegt  den  14.  Mai  1903.  —  Erteilt  den  14.  September  1903. 


Es  wurde  die  Beobachtung  gemacht,  daß  die 
Azofarbstoffe,  welche  aus  den  Diazoverbindungen 
unsulfurierter  Amine  der  Benzolreihe  mit  ßi  ßy 
Oxynaphthoesäure  erhalten  werden,  hervorragend 
zur  Bereitung  von  Farblacken  geeignet  sind.  Die 
Natriumsalze  der  erwähnten  Farbstoffe  sind  in 
heißem  Wasser  nur  sehr  wenig,  in  kaltem  Wasser 
fast  unlöslich«  Völlig  wasser-  und  auch  ölunlös- 
lich  sind  ihre  zur  Lackbereitung  vorwiegend  an- 
gewendeten Metallsalze ,  wie  die  des  Baryums, 
Kalziums,  Aluminiums,  Magnesiums  und  anderer. 
Da  diese  Salze  außerdem  eine  sehr  schöne  bläu- 
lichrote Nuance  und  große  Lichtechtheit  besitzen, 
so  können  sie  mit  Vorteil  bei  der  Lackfabrikation 
Verwendung  finden. 

Die  erwähnten  Farbstoffe  sind  in  dem  er- 
loschenen Patent  22707  zum  Teil  schon  be- 
schrieben worden,  haben  aber  niemals  eine  tech- 
nische Bedeutung  gehabt,  wie  überhaupt  die  ß- 
Oxynaphthoesäure  bisher  noch  keine  technische 
Verwendung  gefanden  hat. 

Die  Tatsache,  daß  die  Azofarbstoffe  mit  ß- 
Oxynaphthoesäure  hervorragend  zur  Lackbildung 
geeignet  sind,  war  nicht  nur  in  keiner  Weise 
vorauszusehen,  sondern  auch  völlig  überraschend. 
Die  einfachen  Azofarbstoffe,  welche  aus  Anilin, 
Nitranilin  usw.  und  )9-Naphtholmonosulfosäuren, 
wie  z.  B.  der  Schäfferschen  Säure  entstehen,  sind 
nämlich  zur  Herstellung  von  Lacken  unbrauchbar, 
weil  ihre  Baryt-  bezw.  Kalksalze  keine  roten 
feurigen  Lacke,  sondern  mehr  orangefarbene  oder 
trübe  Farblacke  liefern,  ganz  abgesehen  davon, 
daß  die  Lacke  zu  leicht  löslich  sind.  Man  konnte 
daher  nicht  erwarten,  daß  den  Farbstoffen  aus 
der  /^-Oxynaphthoesäure  die  Eigenschaft  zukommt, 
Lacke  von  reiner  blauroter  Nuance  zu  liefern, 
zumal  über  das  Verhalten  von  Farbstoffen  aus 
Karbonsäuren  bei  der  Lackfabrikation  bis  jetzt 
überhaupt  nichts  bekannt  war.  Es  war  ferner 
a  priori  nicht  anzunehmen,  daß  die  Salze  der  hier 
verwendeten  Faibstoffe,  welche  ein  rein  organisches 
Säureradikal  enthalten,  ebenso  ölunlöslich  sein 
würden  wie  die  Farbstoffe,  welche  Sulfogruppen 
enthalten;  man  hätte  viel  eher  erwarten  dürfen, 
daß  die  Karbonsäurederivate  sich  in  ihrem  Ver- 
Friedlaender.    VII. 


halten    mehr    dem    öllöslichen  Farbstoff   aus    ß- 
Naphthol  nähern. 

Die  genannten  Lacke  werden  im  allgemeinen 
in  der  Weise  erhalten,  daß  man  die  Natriumsalze 
der  Farbstoffe  mit  Wasser  anschlämmt,  darauf 
die  entsprechenden  wasserlöslichen  Metallsalze  hin- 
zufügt und  durch  kurzes  Aufkochen  die  Um- 
setzung unterstützt.  Anstatt  löslicher  Metallsalze 
kann  man  auch  deren  Oxyde  oder  Hydrate  ver- 
wenden. Zweckmäßig  fügt  man  zu  den  auf  diese 
Weise  erhaltenen  Produkten  noch  Baryumsulfat, 
Tonerde  oder  andere  Substrate  hinzu. 

Beispiel  1. 

Barytlack. 

13  Teile  einer  25  prozentigen  Paste  des  Natron- 
salzes des  Farbstoffes  aus  Diazobenzol  und  ßi  ß^- 
Oxynaphthoesäure  werden  mit  etwa  100  Teilen 
Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerieben,  darauf 
eine  Lösung  von  1,3  Teilen  kristallisiertem  Ohlor- 
baryum  in  25  Teilen  Wasser  hinzugegeben  und 
aufgekocht.  Man  fügt  alsdann  80  Teile  einer 
5  prozentigen  Tonerdepaste  hinzu ,  filtriert  und 
wäscht  gut  mit  Wasser  aus.  Der  Lack  wird  ge- 
trocknet und  gut  gepulvert. 

Beispiel  2. 

Kalklack. 

14  Teile  einer  2  5  prozentigen  Paste  von  Natron- 
salz des  Farbstoffes  aus  m-Xylidin  und  ßi  ß2' 
Oxynaphthoesäure  werden  mit  120  Teilen  Wasser 
angeschlämmt  und  darauf  mit  einer  wässerigen 
10  prozentigen  Lösung  von  5,6  Teilen  Chlor- 
kalzium aufgekocht.  Man  fügt  darauf  eine  Paste 
von  5  Teilen  frisch  gefälltem  Gips  hinzu  und 
saugt  ab.  Dieser  Lack  ist  etwas  dunkler  als  der 
im  Beispiel  1  beschriebene. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  roter  Farblacke  aus 
den  Farbstoffen,  welche  durch  Kombinationen  un- 
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Azofarbstoffe,  die  für  die  Verwendang  zu  Farblacken  geeignet  sind. 


sulfarierter  Diazo Verbindungen  der  Benzolreihe 
mit  ßi  )82-Oxynapbthoesäure  erhalten  werden,  da- 
durch gekennzeichnet,  daß  man  die  Alkalisalze 
der   genannten  Farbstoffe   in  wässeriger  Suspen- 


sion mit  Metallsalzen,  -Oxyden  oder  -Hydroxyden 
umsetzt. 


Fr.  P.  328575  vom  17.  Januar  1903. 


No.  145914.    (A.  9392.)    Kl.  22f.    AKTIENGESELLSCHAFT  FÜR  ANILINFABRIKATION 

m  BERLIN. 

Terfahren  zur  Darstellong  blauroter  Farblaeke. 

Zusatz  zum  Patente  145913  vom  12.  September  1902. 

Vom  17.  Oktober  1902  ab. 
Ausgelegt  den  8.  Juni  1903.  —  Erteilt  den  14.  September  1903. 


Im  Patent  145913  ist  ein  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Farblacken  aus  solchen  Azofarbstoffen 
besehrieben,  welche  als  erste  Komponente  ßi  ß^- 
Oxynaphthoesäure,  als  zweite  die  Diazo  Verbindung 
eines  unsulfurierten  aromatischen  Amins  enthalten. 
Diese  Azofarbstoff lacke,  die  als  salzbildende  Gruppe 
eine  Karbonsäure  statt  der  bisher  für  diese  Zwecke 
allein  angewendeten  Sulfogruppe  enthalten,  zeichnen 
sich  durch  hervorragende  Wasserunlöslichkeit  und 
große  Schönheit  aus.  Es  wurde  nun  die  uner- 
wartete Beobachtung  gemacht,  daß  auch  der  Azo- 
farbstoff  aus  p-Nitranilin-o-sulfosfture  und  ß^  ß2- 
Oxynaphthoesäure  hervorragend  zur  Darstellung 
von  Lacken  geeignet  ist.  Schon  das  Natriumsalz 
dieses  Farbstoffes  ist  in  kaltem  Wasser  äußerst 
schwer  löslich,  und  die  Kalzium-,  Aluminium-  und 
Barytsalze  sind  in  kochendem  Wasser  unlöslich. 
Diese  Wasserunlöslichkeit  ist  deswegen  besonders 
überraschend  und  der  technische  Effekt  des  Ver- 
fahrens war  daher  um  so  weniger  vorauszusehen, 
weil  der  Farbstoff  in  beiden  Kernen  salzbildende 
Gruppen  enthält. 

Vor  den  Lacken,  die  aus  dem  in  der  Patent- 
schrift 128456  beschriebenen  Farbstoff  erhalten 
werden  können,  zeichnen  sich  die  aus  dem  vor- 
her erwähnten  Farbstoff  durch  einen  viel  klareren 
Ton  aus. 


Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  Lacke 
aus  dem  Azofarbstoff,  der  aus  p  -  Nitranilin  -  o- 
sulfosäure  und  ßi  )92-Oxyi]aphthoesäure  erhalten 
wird,  mag  an  folgendem  Beispiel  beschrieben 
werden: 

Man  reibt  16  Teile  einer  20  prozentigen  Paste 
des  Natronsalzes  des  Farbstoffes  aus  p-Nitranilin- 
0- sulfosäure  und  ßi  ^2 "  O^J^^P^^^^^^säure  mit 
90  Teilen  Wasser  zu  einem  möglichst  gleichmäßigen 
Brei  an,  fügt  eine  Lösung  von  3  Teilen  kristalli- 
siertem Ohlorbarium  in  30  Teilen  Wasser  hinzu 
und  kocht  auf.  Hierzu  fügt  man  100  Teile  5- 
prozentige  Tonerdepaste  und  filtriert.  Nachdem 
der  Lack  gut  ausgewaschen  ist,  wird  er  getrocknet 
und  alsdann  gepulvert. 

Die  mit  dem  auf  diese  Weise  dargestellten 
Lack  erzeugten  Drucke  haben  leuchtend  rote  Töne 
und  zeichnen  sich  durch  große  Lichtechtheit  aus. 

Patent- Anspruch: 

Neuerung  in  dem  durch  Patent  145913  ge- 
schützten Verfahren,  betreffend  Darstellung  blau- 
roter Farblacke,  darin  bestehend,  daß  man  die 
dort  benutzten  Farbstoffe  durch  den  Azofarbstoff 
aus  p-Nitranilin-o-sulfosäure  und  ßi  ^2"öxynaph- 
thoesäure  ersetzt. 


No.  145915.    (A.  9597.)   Kl.  22f.    AKTIENGESELLSCHAFT  FÜR  ANILINFABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstellaug  roter  Farblaoke. 

Zusatz  zum  Patente  145913  vom  12.  September  1902.*) 

Vom  1.  Januar  1903  ab. 
Ausgelegt  den  8.  Juni  1903.  —  Erteilt  den  14.  September  1903. 


Im  Patent  145913  ist  ein  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Farblacken  beschrieben,  die  mittels 
der  Azofarbstoffe  dargestellt  werden,  welche  man 
aus  ß\  )92-Oxynaphthoesäure  als  zweite  Komponente 
und  einem  unsulfurierten  Amin  der  Benzolreihe 
als    erste   Komponente    erhält.     In    dem    Zusatz- 


Patent  145914  ist  gezeigt  worden,  daß  als  erste 
Komponente  auch  p-Nitranilinsulfosäure  benutzt 
werden  kann.  Bei  weiterer  Bearbeitung  des  Ge- 
bietes hat  sich  nun  gezeigt,  daß  allgemein  die 
Azofarbstoffe,  welche  aus  ßi  ^2"0xynaphthoesäure 
und  einer  sulfnrierten  Diazoverbindung  der  Benzol- 


*)  Früheres  Zusatzpatent :  145914. 


Azofarbstoffe,  die  für  die  Verwendung  zu  Farblacken  geeignet  sind. 
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reihe  erhalten  werden,  hervorragend  zur  Lack- 
fabrikation  geeignet  sind.  Allen  ist  eine  leuchtend 
rote  Nuance,  große  Lichtechtheit  und  Wasserun- 
löslichkeit gemeinsam.  Das  Verfahren  der  Lack- 
bereitung ist  genau  das  gleiche,  wie  wir  es  früher 
beschrieben   haben.     Verwendet  man  anstatt   des 

OOßHs 


SO3H 

Patent- Anspruch: 

Weitere  Ausbildung  des  in  den  Patenten 
145913  und  145915  beschriebenen  Verfahrens, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  an  Stelle  des  Mono- 
azofarbstoffes  aus  p-Nitranilinsulfosäure  und  ß\  ß^- 
Oxynaphthoesäure    andere    Monoazofarbstoffe    aus 


Farbstoffes  aus  p-Nitranilinsulfosäure  den  aus  p- 
Toluidinsulfosäure,  so  wird  der  Lack  etwas  bläu- 
licher, aus  m-Chloranilinsulfosäure  etwas  gelber, 
aus  o-Amidophenylphenoläthersulfosäure  von  fol- 
gender Konstitution: 


wieder  etwas  bläulicher. 


ßi  ß^'O'xjiß^.^hihoQ^^xxxQ  und  der  Diazo Verbindung 
eines  sulfurierten  Amins  der  Benzolreihe  verwendet 
werden.  

Fr.  P.  332145  vom  16.  Mai  1903.     A.  P.  770430 
vom  2.  November  1903,  Herzberg  und  Siebert. 


No.  151205.   (A.  9995.)    Kl.  22a.    AKTIENGESELLSCHAFT  FÜR  ANILIN-FABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Yerfahren  von  besonders  für  die  Herstellnng  von  Farblaeken  geeigneten  Moncazofarbstoffen 

ans  2.8-Ox7naphthoe8änre* 

Vom  12.  Mai  1903  ab. 
Ausgelegt  den  31.  Dezember  1903.  -<  Erteilt  den  21.  März  1904. 


Die  2 . 8-Oxynaphthoesäure  hat  bis  jetzt  keine 
technische  Verwendung  gefunden.  Es  wurde  nun 
die  Beobachtung  gemacht,  daß  sie  sich  mit  den 
Diazoverbindungen  folgender  Amidobenzolsulfo- 
säuren: 

X 

I 


I 
NH2 


^S  O3  fl, 


wobei  X  CH3,  C2H5,  NÖ2,  Ol,  Br,  0  Alk.  bedeutet, 
zu  Monoazofarbstoffen  vereinigen  läßt,  die  zur 
Darstellung  roter  Farblacke  hervorragend  geeignet 
sind.  Die  Natriumsalze  der  genannten  Farbstoffe, 
die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind,  lassen 
sich  leicht  in  die  entsprechenden  Kalzium-, 
Baryum-,  Aluminium-,  Zink-  und  andere  Salze 
überfuhren,  die  durch  vollständige  Unlöslichkeit 
in  Wasser  und  öl  und  durch  große  Lichtechtheit 
ausgezeichnet  sind. 

Die  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  dar- 
gestellten Farbstoffe  geben  Farblacke,  welche  sich 
vor  denen,  die  aus  den  Farbstoffen  der  Patent- 
schriften 128456  und  135842  erhalten  werden 
können,  durch  eine  viel  tiefere  und  mehr  blau- 
stichigrote  Nuance  auszeichnen;  infolge  dieser 
Eigenschaften    sind    die    nach    dem    vorliegenden 


Verfahren  dargestellten  Farbstoffe  für  die  Farb- 
lackfabrikation ganz  besonders  geeignet  und  ihre 
Herstellung  bedeutet  daher  einen  gewerblichen 
Fortschritt. 

Beispiel: 

18,7  Teile  p-Toluidinsulfosäure  (s.  obige  Formel) 
werden  nach  bekannter  Methode  diazotiert  und 
die  ausgeschiedene  Diazoverbindung  in  eine  kalte, 
sodaalkalische  Lösung  von  18,8  Teilen  2.3-Oxy- 
naphthoesäure  eingetragen,  wobei  die  Reaktions- 
üüssigkeit  beständig  alkalisch  zu  halten  ist.  Die 
Kombination  geht  fast  augenblicklich  von  statten. 
Nachdem  man  auf  etwa  80^  angewärmt  hat,  wird 
etwas  Kochsalz  hinzugefügt,  filtriert  und  mit 
Wasser  gewaschen.  Der  Farbstoff  findet  zweck- 
mäßig als  Paste  Verwendung;  in  trockenem  Zu- 
stande bildet  er  ein  rotes,  metallisch  glänzendes 
Pulver. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  besonders  für 
die  Herstellung  von  Farblacken  geeigneten  Mono- 
azofarbstoffen durch  Kombination  von  2. 3 -Oxy- 
naphthoesäure mit  den  Diazoverbindungen  p-sub- 
stituierter  Amidobenzol-o-sulfosäuren. 


A.P.  741029  vom 26.  März  1903,  Gley  &  Siebert 
(Aktienges.  f.  Anilinfabr.).  E.  P.  11004  vom  14.  Mai 
1903.     Fr.  P.  332145  vom  16.  Mai  1903. 
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Azofarbatoffe,  die  fQr  die  Verwendung  zu  Farblacken  geeignet  sind. 


No.  146655.    (A.  9608.)    Kl.  22f.    AKTIENGESELLSCHAFT  FÜR  ANILIN-FABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Yerfahren  zur  Herstellnng  roter  Farblacke. 

Vom  4.  Januar  1903  ab. 
Ausgelegt  den  2.  Juli  1903.  —  Erteilt  den  28.  September  1903. 


Zur  Herstellnng  lichtechter  und  wasserechter 
Farblacke  sind  neuerdings  diejenigen  Farbstoffe 
empfohlen  worden,  welche  durch  Kombination  von 
^-Naphthol  mit  der  Diazoverbindung  von  Nitrani- 
linsulfosäure,  Chloranilinsulfosäure  bezw.  Nitro- 
chloranilinsulfosäure  entstehen.  Bei  Benutzung  der 
Farbstoffe  aus  diesen  Sulfosäuren  für  die  Farb- 
lackherstellung  ist  man  offenbar  von  der  Auf- 
fassung ausgegangen,  daß  die  wertvollen  Eigen- 
schaften der  Farblacke  dem  Umstände  zuzuschreiben 
sind,  daß  in  dem  angewendeten  Farbstoffe  stark 
saure  Gruppen,  wie  die  Nitrogruppe,  Chlor  oder 
diese  beiden  Substituenten  gleichzeitig  enthalten  sind. 

Es  wurde  nun  die  Beobachtung  gemacht,  daß 
man  auch  zu  sehr  wertvollen  Farblacken  gelangt, 
wenn  man  Farbstoffe  aus  gewissen  Sulfosäuren 
des  Anilins,  welche  keine  sauren  Gruppen  ent- 
halten, verwendet,  wie  z.  B.  die  Farbstoffe, 
welche  aus  ^-Naphthol  und  den  Diazoverbindungen 
der  Phenetidin-  bezw.  Anisidinsulfosäure  folgender 
Konstitution 


NHa 
I 


SO3H 


\/ 


0  C  H3  oder  0  Cj  H5 

entstehen. 

Die  p-Phenetidin-o-sulfosäure  bezw.  p-Anisidin- 
o-sulfosäure,  welche  bei  der  Darstellung  der  als 
Ausgangsmaterial  dienenden  Farbstoffe  zur  Ver- 
wendung gelangen,  werden  nach  dem  Backver- 
fahren aus  dem  sauren  Sulfat  der  entsprechenden 
Base  oder  aber  durch  Kochen  von  p-Nitrophenetol 
bezw.  p-Nitroanisol  mit  Bisulfit  erhalten.  Diese 
Sulfosäuren  bilden  leicht  lösliche  Natronsalze, 
welche  aus  konz.  wässerigen  Lösungen  kristalli- 
sieren. Die  freien  Sulfosäuren  sind  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich,  etwas  leichter  löslich  in 
heißem  Wasser,  aus  welchem  sie  sich  Umkristalli- 
sieren lassen. 

Die  p-Phenetidin-  bezw.  Anisidin-o-sulfosäure 
werden  sodann  in  üblicher  Weise  diazotiert;  die 
erhaltene  Diazoverbindung  läßt  man  in  eine  soda- 
alkalisch gehaltene  Lösung  von  /?-Naphtholnatrium 
einfließen.  Die  Farbstoffbildung  findet  sehr  rasch 
statt  und  die  entstandenen  Farbstoffe  scheiden 
sich  als  rot  gefärbte  Niederschläge  aus.  Die  Na- 
triumsalze der  Farbstoffe  sind  in  Wasser  nur 
schwer  löslich.  Konz.  Schwefelsäure  löst  die  Farb- 
stoffe mit  rotvioletter  Farbe  auf. 


Die  Farblacke,  welche  man  aus  den  so  her- 
gestellten Farbstoffen  bereitet  hat,  zeichnen  sich 
vor  den  Lacken,  die  aus  Nitranilinsulfosäuren  ent- 
stehen, durch  einen  ganz  wesentlich  mehr  blau- 
roten Ton  aus. 

Beispiel  1. 

10  Teile  einer  25  prozentigen  Paste  des  Farb- 
stoffes p  -  Anisidin  •  o  -  sulfosäure  -  azo  •  ^-naphthol 
werden  mit  der  50  fachen  Menge  Wasser  verrührt, 
auf  50®  erwärmt  und  eine  Lösung  von  zwei 
Teilen  Chlorbaryum  auf  einmal  hinzugegeben. 
Nach  einigen  Minuten  wird  eine  Paste  von  150  g 
5  prozentiger  Tonerde  hinzugegeben,  sehr  gut  ver- 
rührt, abgesaugt  und  getrocknet 

Beispiel  2. 

10  Teile  einer  25  prozentigen  Paste  des  Farb- 
stoffes p  -  Phenetidin  -  0  -  sulfosäure  -  azo  -  ^naphthol 
werden  mit  der  100  fachen  Menge  Wasser  gut 
verrührt,  auf  60  ®  erwärmt  und  eine  Lösung  von 
2^/2  Teilen  kristallisiertem  Zinksulfat  hinzugefügt. 
Nach  einigen  Minuten  wird  eine  Paste  von  50  bis 
150  g  Tonerde  hinzugegeben,  sehr  gut  verrührt, 
abgesaugt,  etwas  mit  reinem  Wasser  nachgewascben 
und  getrocknet. 

An  Stelle  der  in  den  vorgenannten  Beispielen 
genannten  Baryum-  oder  Zinksalze  kann  man  zur 
Lackherstellung  auch  Salze  des  Strontiums,  Kal- 
ziums, Magnesiums  oder  Aluminiums  verwenden; 
ebenso  können  anstatt  der  Salze  der  genannten 
Metalle  ihre  Oxyde  oder  Hydroxyde  Verwendung 
finden. 

Patent- Anspruch: 

Yerfahren  zur  Herstellung  roter  Farblacke  aus 
den  Farbstoffen,  welche  durch  Kombination  von 
/3-Naphthol  mit  den  Diazovei'bindungen  von  p- 
Phenetidin-  bezw.  Anisidin-o-sulfosäuren 

NH2 

I         S  O3  H 


OCH3    oder   OC2H5 

entstehen,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  die 
Alkalisalze  der  genannten  Farbstoffe  in  wässeriger 
Lösung  bezw.  Suspension  mit  Metallsalzen,  -Oxyden 
oder  -Hydr Oxyden  umsetzt. 


Fr.  P.  329037  vom  3.  Februar  1903. 


Azofarbstoffe,  die  für  die  Verwendung  zu  Farblacken  geeignet  sind. 
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No.  152805. 


(B.  84619.)    Kl.  22  f.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  zur  BarBtellnng  Ton  Farblacken. 

Vom  14.  Juni  1903  ab. 
Ausgelegt  den  8.  Februar  1904.  —  Erteilt  den  2.  Mai  1904. 


Bekanntlich  werden  Farblacke  aus  Azofarben  ge- 
wonnen, indem  wasserlösliche  Sulfofarbstoflfe  (Pon- 
ceau  usw.)  in  Gegenwart  eines  geeigneten  Sub- 
strates mit  Metallsalzen  umgesetzt  oder  indem 
unlösliche  Azofarbstoffe  mittels  Diazoverbindungen 
auf  dem  Substrat  erzeugt  werden.  Letzteres  Ver- 
fahren verlangt  eine  große  Sorgfalt,  da  sonst  in- 
folge der  bekannten  Zersetzlichkeit  der  Diazover- 
bindungen und  auch  aus  anderen  Gründen  leicht 
Fehlresultate  oder  minderwertige  Nuancen  erzielt 
werden  (vergl.  z,  B.  Jennison,  Die  Herstellung 
von  Farblacken  aus  künstlichen  Farbstoffen,  über- 
setzt von  Dr.  Rüben  camp,  S.  118  ff.). 

Es  wurde  nun  ein  neuer,  außerordentlich 
einfacher  Weg  für  die  Bereitung  von  Lacken  ge- 
funden, der  von  den  bisher  benutzten  durchaus 
verschieden  ist.  Es  hat  sich  nämlich  gezeigt, 
daß  eine  Reihe  von  unlöslichen  Azofarbstoffen, 
welche  kurz  nach  der  Bereitung  eine  ölige  oder 
harzige  Konsistenz  zeigen  bezw.  bei  niederer  Tem- 
peratur weich  sind  oder  leicht  flüssig  werden,  in 
überraschender  Weise  für  die  direkte  Herstellung 
von  gefärbten  Substraten  geeignet  sind,  die  in 
hervorragendem  Maße  als  Lacke  verwertet  werden 
können. 

Bringt  man  z.  B.  den  Farbstoff  aus  Roh- 
xylidin  -}-  j8-Naphthol,  welcher  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  klebrige  Masse  darstellt,  unter 
Erwärmen  mit  fein  gemahlenem  Schwerspat, 
Kaolin,  Tonerde  oder  anderen  für  die  Lackberei- 
tung gebräuchlichen  Substraten  in  trockener  Form 
zusammen  und  vermischt  innig,  so  entsteht  ein 
scharlachrot  gefärbtes  Produkt  von  außerordentlich 
großer  Lebhaftigkeit  der  Nuance  und  sonstigen 
sehr  wertvollen  Eigenschaften,  welches  ohne  wei- 
teres als  Farblack  Verwendung  finden  kann.  Die 
Herstellung  der  Farblacke  kann  auch  in  der  Weise 
geschehen,  daß  man  das  Substrat  anteigt  und  dann 
mit  dem  geschmolzenen  Farbstoff  innig  verrührt; 
die  erhaltene  Paste  kann  entweder  bei  gewöbn- 
licher  oder  höherer  Temperatur  getrocknet  oder 
auch  direkt  als  solche  benutzt  werden.  Die  end- 
gültige Fülle  der  Nuance  tritt  in  allen  Fällen 
erst  bei  dem  Trocknen  in  Erscheinung. 

An  Stelle  des  Farbstoffes  Rohxylidin  4*  ß'  ' 
Naphthol  kann  man  mit  besonderem  Vorteil  die 
aus  dem  von  m-  und  p-Xylidin  befreiten  Roh- 
xylidin (sogen.  Retourxylidin)  mit  ^-Naphthol  er- 
hältlichen Farbstoffe  benutzen  sowie  die  aus  den 
einzelnen  Bestandteilen  des  Retourxylidins  herge- 
stellten Kombinationen.  Analoge  Resultate  erhält 
man  bei  Verwendung  anderer  Azofarbstoffe,  welche 
entweder  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ölig 


ausfallen  oder  sich  leicht,  zum  mindesten  auf 
dem  Wasser-  oder  Dampfbad,  verflüssigen  lassen. 
Beispiele  von  solchen  Farbstoffen  sind  Roh-  (bezw. 
Retour-)  xy lidin  +  Phenol  oder  Kresol,  o-Tolui- 
din  -}-  Phenol  bezw.  p-Kresol. 

Weiter  hat  sich  gezeigt,  daß  Zusätze  von  ge- 
eigneten Mittteln  die  Verflüssigung  derartiger 
Farbstoffe  befördern  und  die  Lackbildung  günstig 
beeinflussen  können.  Als  für  diese  Zwecke  brauch- 
bare Mittel  haben  sich  erwiesen:  Alkalisalze 
höherer  Fettsäuren,  Phenole,  Acetin,  Glyzerin, 
Anilin  usw. 

Fernerhin  kann  man  den  oben  bezeichneten, 
leicht  schmelzbaren  Farbstoffen  auch  andere  Azo- 
farbstoffe, z.  B.  Anilin -azo-)9-naphthol  usw.,  oder 
auch  organische  Farbstoffe  andererer  Natur  (Ros- 
indon usw.)  beimischen,  welche  an  sich  fest  sind 
und  erst  bei  hoher  Temperatur  schmelzen.  Diese 
Mischungen  zeigen  alsdann  gleichfalls  die  Eigen- 
schaft, sich  leichter  verflüssigen  und  damit  direkt 
zu  der  oben  beschriebenen  Lackbildung  verwenden 
zu  lassen.  Man  kann  infolgedessen  auch  z.  B. 
den  aus  Rohtoluidin  -|-  p-Kresol  dargestellten  Farb- 
stoff benutzen,  obschon  p-Toluidin-azo-p-kresol  erst 
bei  höhererer  Temperatur  schmilzt. 

An  Stelle  der  oben  genannten  Substrate  oder 
neben  diesen  lassen  sich  schließlich  auch  gefärbte 
Körper,  wie  Mennige,  Zinnober,  oder  auch  künstlich 
erzeugte  Farblacke,  welche  mit  den  oben  ange- 
führten Substraten  und  lackbildenden  Farbstoffen, 
wie  Ponceau,  Litholrot  usw.,  mit  oder  ohne 
Fällungsmittel  erzeugt  sind,  verwenden. 

Die  Entstehung  der  gefärbten  Substrate  nach 
dem  beschriebenen  Verfahren  mit  Hilfe  der  öligen 
oder  harzigen,  leicht  zu  verflüssigenden  Farbstoffe 
war  in  keiner  Weise  vorauszusehen.  Diese  Farb- 
stoffe bilden  im  geschmolzenen  Zustand  teerige 
Öle.  Es  wäre  nun  sehr  leicht  möglich  gewesen, 
daß  die  Farbstoffe  das  Substrat  mit  einer  trüben, 
zähen,  unansehnlichen,  d.  b.  ihrem  Aussehen  ent- 
sprechenden Schicht  überziehen  würden.  Auf  alle 
Fälle  hätte  man  gewärtig  sein  müssen,  daß  eine 
gleichmäßige  Verteilung  der  öligen  Masse  mit 
dem  trockenem  und  besonders  mit  dem  angeteigten 
Substrat  nicht  eintreten  würde.  Nach  alledem 
mußte  daher  die  Bildung  der  außerordentlich 
lebhaft  leuchtend,  gefärbten  roten  Lacke  im 
höchsten  Grade  überraschen.  Weiterhin  ist  es 
auffallend  und  ganz  unerwartet,  daß  der  Farbstoff, 
welcher  als  solcher  im  warmen  Wasser  schmilzt 
und  zum  Teil  ölig  auf  demselben  schwimmt,  sich 
nach  der  Vereinigung  mit  dem  Substrat  von  letz- 
terem, selbst  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser, 
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nicbt  mebr  schmelzen  läßt.  Diese  Beständigkeit 
gegen  Wasser  ist  aber  für  die  praktische  Ver- 
wertbarkeit von  großer  Bedeutung. 

Da  bei  vorliegendem  Verfahren  fertige  Farb- 
stoflFe  zur  Verwendung  gelangen,  welche  in  Sub- 
stanz durch  die  Farbenfabriken  als  Handelspro- 
dukte hergestellt  werden  können,  so  braucht  sich 
der  Lackfabrikant  bei  demselben  nicht,  wie  es 
bisher  bei  der  Bereitung  von  Farblacken  mittels 
Pigmentfarben  erforderlich  war,  mit  der  Her- 
stellung von  Diazoverbindungen  zu  befassen,  ein 
Umstand,  der  für  ihn  eine  wesentliche  Erleich- 
terung und  große  Vereinfachung  bedeutet.  Dieser 
Vorteil  tritt  ganz  besonders  hervor  bei  Verwen- 
dung der  Farbstoffe  aus  Eoh-  (bezw.  Retour-) 
xylidin  und  ^-Naphthol.  Einerseits  weil  diese 
Produkte  wegen  ihrer  harzigen  Beschaffenheit  sonst 
kaum  verwendbar  sind  und  anderseits  weil  die 
Diazoverbindungen  der  Xylidine  außerordentlich 
leicht  zersetzbar  und  daher  schwer  zu  handhaben 
sind. 

Beispiel  1. 

1  Teil  des  Farbstoffes  Retourxy lidin  -|-  p- 
Eresol  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder 
unter  geringem  Erwärmen  mit  50  Teilen  Schwer- 
spat innig  vermengt.  Es  entsteht  sofort  ein  Lack 
von  intensiv  gelber   Farbe  und   großer   Echtheit. 

Beispiel  2. 

1  Teil  Farbstoff  aus  Retourxylidin  +  )8-Naph- 
thol  wird  durch  Erwärmen  z.  B.  auf  dem  Wasser- 
bad zum  Schmelzen  gebracht.  Hierauf  wird  eine 
Paste  aus  50  Teilen  fein  gemahlenem  Schwerspat 
und  10  Teilen  Wasser  sorgfältig  bis  zur  gleich- 
mäßigen Verteilung  eingerührt.  Das,  kaum  ge- 
färbte Substrat  nimmt  beim  Trocknen,  das  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  oder  durch  Erwärmen 
geschehen  kann,  eine  leuchtend  rote  Farbe  an. 
Der  entstandene  Lack  ist  in  Wasser  unlöslich, 
alkaliecht  und  zeigt  große  Lichtechtheit. 

Beispiel  3. 
7   Teile    des    Farbstoffes    Retourxylidin  -|-  ß- 


Naphthol  werden  mit  3  Teilen  Rosindon  auf  dem 
Wasserbad  verflüssigt  und  hierauf  gleichmäßig 
vermischt  mit  einer  Paste  aus  50  Teilen  Schwer- 
spat und  10  Teilen  Wasser.  Es  hinterbleibt  nach 
dem  Trocknen  ein  intensiv  gelbroter  Lack  von 
großer  Echtheit. 

Beispiel  4. 

2,5  Teile  des  Farbstoffes  aus  Retourxylidin 
4"  ^-Naphthol  werden  auf  dem  Wasserbad  ver- 
flüssigt und  gleichmäßig  vermengt  mit  einer 
Mischung,  welche  aus  500  Teilen  Schwerspat, 
100  bis  150  Teilen  Wasser,  37  Teilen  Litholrot 
25  proz.  und  10  Teilen  Chlorbaryum  durch 
Aufkochen  hergestellt  ist.  Die  erhaltene  Paste 
wird  entweder  für  sich  direkt  gebraucht  oder  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  oder  unter  Erwärmen 
getrocknet.  Der  entstehende  Lack  ist  von  intensiv 
roter   Farbe  und  großer  Echtheit. 

Beispiel  5. 

1  Teil  des  Farbstoffes  Rohxylidin  -f-  )9-Naph- 
thol  wird  mit  1  Teil  rizinusölsaurem  Natrium 
50  proz.  zusammen  verflüssigt  und  hierauf  mit 
50  Teilen  Schwerspat  innig  vermengt.  Es  ent- 
steht sofort  ein  Lack  von  großer  Intensität  und 
feuriger,  roter  Farbe.  An  Stelle  des  obigen  Farb- 
stofies  kann  auch  die  gleiche  Gewichtsmenge  des 
Farbstoffes  Rohtoluidin  -  azo  -  pHenol  angewendet 
werden,  wobei  dann  ein  gelber  Farblack  entsteht. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farblacken, 
darin  bestehend,  daß  man  niedrig  bezw.  auf  dem 
Wasser-  oder  Dampfbad  schmelzende  Azofarbstoffe 
oder  Azofarbstoffgemische  mit  Substraten  und 
event.  noch  anderen  Farbstoffen  in  trockner  oder 
angeteigter  Form  mit  oder  ohne  Zusatz  von 
Mitteln,  welche  die  Schmelzbarkeit  der  Farbstoffe 
erleichtern,  innig  vermischt  und  event.   trocknet. 


E.  P.  15493  vom  13.  Juli   1903.     Fr    P.  338923 
vom  13.  Juli  1903. 


No.  152344.     (B.  34694.)    Ki..  22f.     BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farblacken. 

Zusatz  zum  Patente  152305  vom  14.  Juni  1903. 

Vom  26.  Juni  1903  ab. 
Ausgelegt  den  8.  Februar  1904.  —  Erteilt  den  2.  Mai  1904. 


In  dem  Patent  152305  ist  ein  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Farblacken  beschrieben,  welches 
darin  besteht,  daß  man  niedrig,  zum  mindesten 
auf  dem  Wasser-  oder  Dampfbad,  schmelzende 
Azofarbstoffe  mit  Substraten  in  trockner  oder  an- 
geteigter   Form    innig    vermischt    und    eventuell 


trocknet.  Es  ist  femer  daselbst  angegeben  worden, 
daß  man  hierbei  häufig  mit  Vorteil  gleichzeitig 
Substanzen  hinzufügen  kann,  welche  den  Schmelz- 
punkt der  Farbstoffe  erniedrigen  und  somit  deren 
Verflüssigung  befördern. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  für  die  genannte 


Azofarbstoffe,  die  für  die  Verwendung  zn  Farblacken  geeignet  sind. 
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Art  der  Farblackbildung  unter  Umständen  auch 
solche  Farbstoffe  benutzt  werden  können,  welche 
bei  Wasser-  bezw.  Dampfbadtemperatur  sich  noch 
nicht  verflüssigen  und  an  sich  für  diese  Art  der 
Lackerzeugung  nicht  gebraucht  werden  können. 
Werden  diese  höher  schmelzenden  Farbstoffe  mit 
solchen  Mitteln  versetzt,  die  im  Hauptpatent  als 
die  Verflüssigung  befördernd  angegeben  sind,  wie 
Alkalisalze  höherer  Fettsäuren,  Phenole,  Acetin, 
Glyzerin,  Anilin  usw.,  so  erlangen  dieselben  eben- 
falls die  Fähigkeit,  auf  dem  Wasserbad  zu 
schmelzen;  es  entsteht  dabei  in  allen  Fällen  eine 
gleichmäßig  homogene  Masse  von  Farbstoff  und 
Verflüssigungsmittel,  welche  ohne  weiteres  zu  der 
im  Hauptpatent  beschriebenen  Farblackdarstellung 
dienen  könnte.  Die  Ausführung  des  Verfahrens 
ist  die  gleiche,  wie  daselbst  angegeben. 

Wir  erläutern  unsere  Erfindung  an  folgenden 
Beispielen: 

Beispiel  1. 

2  Teile  des  Farbstoffs  Rohtoluidin-azo  +  ß- 
Naphthol  werden  mit  1,5  Teilen  Anilin  auf  dem 
Wasserbad  verflüssigt  und  alsdann  innig  vermengt 


mit  einer  Paste,  welche  aus  50  Teilen  Schwerspat 
und  10  Teilen  Wasser  bereitet  ist.  Nach  dem 
Trocknen  hinterbleibt  ein  intensiv  rot  gefärbter 
Lack  von  ausgezeichneter  Echtheit. 

Beispiel  2. 

2  Teile  des  Farbstoffs  Anilin-azo  -|-  Phenol 
werden  mit  3  Teilen  Natriumricinoleat  auf  dem 
Dampfbad  zum  Schmelzen  gebracht.  Die  dunkel- 
gelbe, dickflüssige  Masse  wird  innig  eingerührt 
in  eine  Paste  von  50  Teilen  Schwerspat  mit 
10  Teilen  Wasser.  Es  hinterbleibt  nach  dem 
Trocknen  der  gelb  gefärbte  Lack. 

Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  durch  Patent  152305  ge- 
schützten Verfahrens  zur  Darstellung  von  Farb- 
lacken, darin  bestehend,  daß  man  die  dort  ver- 
wendeten Azofarbstoffe  durch  höher  schmelzende 
ersetzt  unter  gleichzeitiger  Verwendung  von  Mitteln, 
welche  mit  diesen  Farbstoffen  auf  dem  Wasser- 
oder Dampfbad  geschmolzene  homogene  Massen 
bilden. 


No.  189909. 


(B.  30862.)    Kl.  22  f.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LÜDWIGSHAFEN  a/rh. 

Terfahren  zur  Darstellong  gelbroter  Farblaeke. 

Vom  22.  Januar  1902  ab. 
Ausgelegt  den  17.  Jali  1902.  —  Erteilt  den  26.  Januar  1903. 


Wenn  man  die  jff-Naphthylaminsulfosäure  2.1 
mit  ^-Naphthol  kombiniert,  so  erhält  man  einen 
roten  Monoazofarbstoff,  welcher  selbst  in  Form 
seiner  Alkalisalze  sehr  schwer  löslich  ist  und  sich 
zur  Darstellung  von  roten  Farblacken  vorzüglich 
eignet.  Die  Darstellung  der  letzteren  ist  in  dem 
Patent  112833  beschrieben  worden,  und  der  Farb- 
stoff selbst  findet  für  diese  Zwecke  unter  der  Be- 
zeichnung Litholrot  R  in  größtem  Maße  praktische 
Anwendung. 

Bei  dem  Bestreben,  einen  Farbstoff  von  ähn- 
lichen Eigenschaften,  aber  von  gelbstichigerer  Nu- 
ance aufzufinden,  hat  sich  wider  Erwarten  gezeigt, 
daß  die  )9-Naphthylamindisulfosäure  2.1.5,  welche 
durch  Sulfieren  der  2  . 1- Säure  mit  rauchender 
Schwefelsäure  erhalten  wird  (vergl.  Armstrong 
und  Wynne,  Proc.  1895,  238),  mit  )8-Naphthol 
einen  Farbstoff  liefert,  welcher  wesentlich  gelb- 
stichiger ist  als  Litholrot  R  und  eine  außer- 
ordentlich lebhafte  Nuance  aufweist.  Die  Lacke 
aus  diesem  Farbstoff  besitzen  trotz  des  Vorhanden- 
seins zweier  Sulfogruppen,  und  obgleich  im  Gegen- 
satz zum  Litholrot  R  das  Natronsalz  des  genannten 
Farbstoffes  sehr  leicht  löslich  ist,  dennoch  fast  die 
gleiche  Wasser-  und  Alkohollöslichkeit  wie  die 
Litholrotlacke.  Ein  Vorzug  der  neuen  Kombi- 
nation gegenüber  dem  Litholrot  liegt  ferner  darin. 


daß  die  aus  ihr  hergestellten  Farblacke  keinen 
Bronzeglanz  besitzen  und  daher  vorteilhafter  als 
Litholrot  für  die  Darstellung  von  Teigfarben  Ver- 
wendung finden  können. 

Das  Verfahren  soll  durch  folgende  Beispiele 
erläutert  werden: 

Beispiel  1. 

Kombination  von  )9-Naphthylamindisulfo- 
säure  2.1.5  mit  /?-Naphthol. 

227  Teile  saures  Natronsalz  der  )8-Naphthyl- 
amindisulfosäure  2.1.5  werden  in  55  Teilen 
Ammoniak  von  20  pCt  und  1000  Teilen  Wasser 
heiß  gelöst;  die  kalt  gemachte  Lösung  wird  mit 
98  Teilen  Natriumnitrit  versetzt  und  unter  Rubren 
einlaufen  gelassen  in  eine  Mischung  von  etwa 
225  Teilen  Salzsäure  spez.  Gewicht  1,19  und  700 
Teilen  Eis. 

Der  entstandene  Diazobrei  wird  in  dünnem 
Strahl  unter  Rühren  eingegossen  in  eine  Lösung 
von  105  Teilen  )?-Naphthol,  120  Teilen  Natron- 
lauge von  40^  B  und  185  Teilen  kalzinierter 
Soda  in  1000  Teilen  Wasser.  Nach  einhalbstün- 
digem Rühren  wird  aufgekocht,  zu  der  kochenden 
Lösung  5000  Teile  heißer  Kochsalzlösung  zuge- 
geben, der  abgeschiedene  Farbstoff  heiß  abfiltriert 
und  getrocknet  oder  aber  in  Pastenform  verwendet. 
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Azofarbfltoffe,  die  für  die  Verwendung  zu  Farblacken  geeignet  sind. 


Beispiel  2. 

Lack  für  Lithographiedruck. 

15  Teile  Farbpaste  von  17  pCt  werden  in 
etwa  150  Teilen  Wasser  heiß  gelöst  und  mit  2,5 
Teilen  Chlor baryum  in  25  Teilen  Wasser  unter 
Rühren  2  Minuten  gekocht.  Man  fügt  alsdann 
100  Teile  Tonerdehydrat  von  etwa  4  pCt  hinzu^ 
läßt  erkalten,  filtriert  und  trocknet. 

Beispiel  3. 

Barytlack  für  Buntpapier. 

30  Teile  Farbpaste  von  17  pCt  werden  in 
300  Teilen  heißem  Wasser  gelöst,  das  fertige  Ge- 
misch aus  10  Teilen  schwefelsaurer  Tonerde  und 
5  Teilen  kalzinierter  Soda,  welche  je  in  der  10- 
fachen  Menge  Wasser  gelöst  sind,  wird  zugegeben 
und  unter  Rühren  mit  17,5  Teilen  Ohlorbaryum 
in  175  Teilen  Wasser  gefüllt.  Man  läßt  erkalten 
und  filtriert. 

Beispiel  4. 

Ealklack  für  Buntpapier. 

30  Teile  Farbpaste  von  17  pCt  werden  in 
300  Teilen  heißem  Wasser  gelöst  und  mit  dem 
fertigen   Gemisch    aus    10  Teilen    schwefelsaurer 


Tonerde  in  100  Teilen  Wasser  und  2,5  Teilen 
gebranntem  Kalk,  abgelöscht  mit  50  Teilen  Wasser, 
mehrere  Minuten  gekocht.  Nach  dem  Erkalten 
wird  filtriert. 

Beispiel  5. 

Schwerspatlack  für  Ölanstrich. 

100  Teile  Schwerspat  werden  mit  der  heißen 
Lösung  von  60  Teilen  Farbpaste  von  17  pCt  in 
600  Teilen  Wasser  angerührt  und  mit  10  Teilen 
Ohlorbaryum  in  100  Teilen  Wasser  mehrere  Mi- 
nuten gekocht.  Nach  dem  Erkalten  wird  filtriert 
und  getrocknet. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  gelbroter  Farb- 
lacke, darin  bestehend,  daß  man  den  aus  /3-Naph- 
thylamindisulfosäure  2.1.5  nach  dem  Diazo- 
tieren  derselben  mit  /9-Naphthol  erhaltenen  Farb- 
stoff nach  dem  Verfahren  des  Patentes  112833 
in  Farblacke  überführt. 


A.  P.  718856  vom  27.  März  1002,  P.  Julius 
(B.  A.  S.  F.)  Fr.  P.  819989  vom  27.  März  1902. 
E.  P.  7158  vom  24.  März  1908. 


No.  145911.     (B.  30071.)    Kl.  22  f.    BADISGHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/r. 

Yerfahren  zur  Darstellung  gelbroter  Farblacke  mittels  des  Farbstoffs 
4  -  Chlor  -  8  -  nitr  oauilin  -  6  -  sulf  osftnre  -  azo  - 13  •  naphthol. 

Vom  24.  September  1901  ab. 
Ausgelegt  den  25.  Mai  1908.  —  Erteilt  den  14.  September  1903. 


In  dem  Patent  132968,  Kl.  22a  wurde  die 
Darstellung  einer  bisher  unbekannten  4-0hlor-3- 
nitroanilin  -  6  -  sulfosäure  sowie  eines  zur  Lack- 
fabrikation  geeigneten  Azofarbstoffes  aus  der  Di- 
azoverbindung  dieser  Säure  und  /9-Naphthol  ge- 
schützt. 

Selbst  das  Natronsalz  dieses  Farbstoffes  ist  so 
schwer  löslich  in  Wasser,  daß  man  zu  seiner 
Überfühining  in  Lacke  den  bisher  zur  Herstellung 
von  Ponceaulacken  üblichen  Weg  nicht  benutzen 
kann. 

Indessen  hat  sich  gezeigt,  daß  es  gelingt,  auf 
dem  in  den  Patenten  112833  und  120322  an- 
gegebenen Wege  die  gewünschten  Lacke  zu  er- 
halten, indem  man  eine  Suspension  der  Alkalisalze 
oder  des  Ammoniaksalzes  des  Farbstoffes  oder 
eine  solche  der  freien  Farbsäure  mit  Wasser  lös- 
lichen Metallsalzen,  Metalloxyden,  -oxydhydraten 
oder  -karbonaten  zur  Umsetzung  bringt,  wobei 
natürlich  auch  Gemische  verschiedener  Metallver- 
bindungen  in  Anwendung  gebracht  werden  können. 
Zweckmäßig  geschieht  die  Bildung  des  Farblackes, 


wie  auch  sonst  üblich,  bei  Gegenwart  von  Sub- 
straten oder  unter  gleichzeitiger  Herstellung  der- 
selben. 

Die  auf  diese  Weise  erzielten  Farblacke  sind 
von  lebhaft  gelbroter  Nuance  und  von  fast  ab- 
soluter ünlöslichkeit  selbst  in  kochendem  Wasser, 
und  zwar  gleichgültig,  ob  an  Stelle  von  Baryt- 
salzen Kalk-,  Zink-  oder  Tonerdesalze  vorliegen. 
In  allen  Fällen  sind  diese  Lacke  von  hervor- 
ragender Säurebeständigkeit;  sie  sublimieren  nicht, 
die  damit  hergestellten  Drucke  usw.  sind  lackier- 
fähig  und  von  guter  Lichtechtheit.  Sie  sind  des- 
halb von  großem  Wert  für  den  Lithographiedrack, 
für  die  Herstellung  von  Anstrichfarben  und  für 
die  Buntpapier-  und  Tapetenfabrikation. 

Beispiel  1. 
Lack  für  Lithographiedruck. 

2,5  Teile  des  Natronsalzes  des  4-Chlor-3-nitro- 
anilin-6-sulfosäure-azo-/3-naphthols  als  Teig  werden 
mit  100  Teilen  Wasser  angeschlämmt  und  mit 
einer    Lösung    von    2,5   Teilen  Ohlorbaryum    in 


Azofarbfltoffe,  die  fOr  die  VernrenduDg  zu  Farblacken  geeignet  sind. 
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25  Teilen  Wasser  versetzt.  Man  leitet  Dampf  ein, 
läßt  einige  Minuten  kochen,  fügt  alsdann  100  Teile 
Tonerdehydrat  Sproz.  zu  und  filtriert. 

Beispiel  2. 

Lack  für  Buntpapier  (Barytlack). 

Eine  1,87  Teilen  festen  Natronsalzes  ent- 
sprechende Menge  Farbpaste  wird  mit  75  Teilen 
Wasser  angeschlämmt.  Hierzu  gibt  man  1,85 
Teile  Chlorbaryum,  gelöst  in  18,5  Teilen  Wasser, 
und  erhält  mit  direktem  Dampf  einige  Minuten 
im  Kochen.  Man  fügt  alsdann  das  fertig  ge- 
bildete Tonerdehydrat  —  dargestellt  aus  10  Teilen 
schwefelsaurer  Tonerde  (18proz,  AI2O3),  in  400 
Teilen  Wasser  von  80®  gelöst,  durch  Fällung  mit 
einer  Lösung  von  5  Teilen  Soda  kalz.  in  50  Teilen 
Wasser  von  80®  —  zu  und  fällt  hierauf  mit 
einer  Lösung  von  12,5  Teilen  Chlorbaryum  in 
125  Teilen  Wasser  das  Blanc  fixe  aus,  filtriert 
und  preßt  ab. 

Beispiel  3. 

Lack  für  Buntpapiere  (Kalklack). 

1 0  Teile  schwefelsaure  Tonerde  (1 8  proz. 
AI2O3)  werden  in  100  Teilen  Wasser  gelöst;  hier- 
zu gibt  man  2,5  Teile  Ätzkalk  mit  25  Teilen 
Wasser  abgelöscht.  Alsdann  werden  3,74  Teile 
festen  Farbstoffes  als  Teig  in  150  Teilen  Wasser 
angeschlämmt  und  mit  dem  entstandenen  Gemisch 
aus  Tonerdehydrat  und  Oips  vermischt.    Man  er- 


hält nun  mit  direktem  Dampf  einige  Minuten  im 
Kochen,  filtriert  und  preßt  ab. 

Beispiel  4. 

Lack  für  Anstrichfarben,  Plakat- 
druck usw. 

7,48  Teile  Farbstoff  als  Paste  werden  in  800 
Teilen  Wasser  angeschlämmt;  hierzu  gibt  man 
7,5  Teile  Chlorbaryum  in  75  Teilen  Wasser  ge- 
löst, erhält  mit  direktem  Dampf  einige  Minuten 
im  Kochen  und  gibt  alsdann  100  Teile  Schwer- 
spat zu,  vermischt  gut,  filtriert  und  trocknet. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  gelbroter,  iinlös- 
Ucher  Farblacke  aus  dem  durch  Kombination  von 
diazotierter  4-Chlor-3-nitroanilin-6-sulfosäure  mit 
/3-Naphthol  entstehenden  Farbstoff,  darin  bestehend, 
daß  man  entweder  die  Alkalisalze  bezw.  das  Am- 
moniaksalz desselben  oder  die  freie  Farbsäure  in 
wässeriger  Lösung  bezw.  Suspension  in  der  Hitze 
mit  suspendierten  Metalloxyden,  -hydroxyden  oder 
-karbonaten  oder  Metallsalzlösungen,  oder  aber  mit 
Gemischen  dieser  Körper,  auch  mit  solchen  Ge- 
mischen, welche  sich  von  verschiedenen  Metallen 
ableiten,  behandelt,  wobei  bei  gleichzeitiger  Ver- 
wendung verschiedener  fertig  gebildeter  Metall- 
hydroxyde diejenige  von  Aluminiumhydroxyd  aus- 
geschlossen ist. 


No.  145912.    (B.  80356.)    Kl.  22f.     BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

m  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Verfahren  zur  Darstellnng  gelbroter  Farblaeke  mittels  des  Farbstoflb 
4-C1iloraniIin-5-  bezw.  6-8nlfosftnre-a20«/9-naphthoL 

Zusatz  zum  Patente  145911  vom  24.  September  1901. 

Vom  10.  November  1901  ab. 
Ausgelegt  den  25.  Mai  1908.  —  Erteilt  den  13.  September  1903. 


Durch  das  Patent  135842,  Kl.  22  a,  Zusatz 
zum  Patent  132968,  ist  die  Darstellung  zweier 
schwer  lösliche  Salze  liefernder  Azofarbstoffe  aus 
4-Ghloranilin-5-  bezw.  6-sulfosfture  bezw.  einem 
Gemisch  dieser  Sulfosäure  und  /3-Naphthol  ge- 
schützt. 

Diese  Farbstoffe  eignen  sich  bei  Anwendung 
des  im  Patent  145911  für  die  Herstellung  von 
Farblacken  aus  4-Chlor-3-nitroanilin-6-sulfosäure- 
azo-)3-naphthol  beschriebenen  Verfahrens  in  gleich 
guter  Weise  zur  Bereitung  von  gelbroten  Farb- 
lacken, welche  zur  Herstellung  von  Buntpapieren, 
Druck-  und  Anstrichfarben  usw.  von  großem  Wert 
sind. 

Während  die  Lacke,  welche  die  4 -Chloranilin- 
6-sulfosäure  liefert,  röter  sind  als  diejenigen  des 
Hauptpatentes,  kommen  die  aus  der  entsprechen- 


den 5-Sulfosäurekombination  dargestellten  ihnen 
in  Nuance  sehr  nahe.  In  beiden  Fällen  ist  aber 
der  Farbenton  leuchtender  und  lebhafter  und 
die  Lichtechtheit  besonders  der  Barytlacke  eine 
größere. 

Die  Herstellungsweise  der  neuen  Lacke  ist 
durch  die  Beispiele  1  bis  4  des  Hauptpatentes 
145911  gegeben. 

Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  durch  Patent  145911  ge- 
schützten Verfahrens,  darin  bestehend,  daß  man 
in  demselben  an  Stelle  der  /3-Naphtholkombination 
von  4-Gblor-3-nitroanilin-6-sulfosäure  die  ^-Naph- 
tholkombinationen  von  4-Chloranilin-5-  bezw.  6- 
sulfosäure  bezw.  einem  Gemisch  derselben  zur  An- 
wendung bringt. 
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Azofarbstoffe,  die  für  die  Verwendang  za  Farblacken  geeignet  sind. 


No.  140690.     (B.  30617.)    Kl.  22a.     BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Terfaliren  znr  Darstellnng  des  Disazofarbstoffes  ans  der  Tetrazorerblndiing  des  m-Diamido- 

p-dimethoxydlphenylmethans  nnd  ^-Naphthol. 

Vom  21.  Dezember  1901  ab. 
Ausgelegt  den  28.  Jnli  1902.  —  ErteiH  den  23.  Febraar  1903. 


In  der  Patentschrift  72490  wird  ein  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Dinitrodioxydiphenjlmethan 
und  Dinitrodiäthoxydiphenylmethan  beschrieben,  wo- 
nach o-Nitrophenol  bezw.  o-Nitrophenetol  in  Gegen- 
wart eines  Kondensationsmittels,  wie  konzentrierte 
Schwefelsäure  mit  Formaldehyd  behandelt  wird. 
Die  Reaktion  verläuft  in  der  gleichen  Weise,  wenn 
man  an  Stelle  des  o-Nitrophenetols  o-Nitroanisol 
zur  Anwendung  bringt. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß  das  so  erhaltene 
Dinitrodimethoxydiphenylmethan ,  welchem  sehr 
wahrscheinlich  die  Formel 
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zukommt,  bei  Behandlung  nach  den  üblichen  Re- 
duktionsmethoden ein  entsprechendes  Diamin  liefert, 
welches,  wie  gefunden  wurde,  sich  leicht  in  die 
entsprechende  leicht  lösliche  Tetrazoverbindung 
überfuhren  l&ßt,  und  daß  diese  mit  /3-Naphthol 
auf  der  Faser  oder  außerhalb  derselben,  bei  Gegen- 
wart eines  Substrates  oder  ohne  dasselbe  kom- 
biniert, einen  unlöslichen  blauroten  Disazofarbstoff 
liefert. 

Es  sind  bisher  weder  Azofarbstoffe  aus  p-Di- 
amidodiphenylmethanen  noch  solche  aus  den  ent- 
sprechenden m-Diamidoderivaten  dargestellt  wor- 
den. In  der  Patentschrift  43644  wird  die  Dar- 
stellung von  Farbstoffen  aus  Diamidotriphenyl- 
methan  und  dessen  Homologen  einerseits  und  2 
Mol.  ^  -  Naphtholdisulfosäure  R  anderseits  be- 
schrieben. Es  handelt  sich  hierbei  um  die  Dar- 
stellung von  leicht  löslichen,  zum  Färben  von 
Wolle  zu  verwendenden,  ponceauähnlichen  Farb- 
stoffen. Es  konnte  selbstredend  aus  den  Eigen- 
schaften dieser  Kombinationen  kein  Schluß  auf 
diejenigen  der  vorliegenden  Kombination  gezogen 
werden,  die  sich  von  einem  bisher  unbekannten 
Derivat  des  m  -  Diamidodiphenylmethans  ableitet 
und  durch  Kombination  mit  2  Mol.  ^-Naphthol 
hergestellt  wird. 

Es  hat  sich  übrigens  gezeigt,  daß  p-Diamido- 
diphenylmethanderivate  praktisch  zur  Erzeugung 
von  Kombinationen  auf  der  Faser  vollständig  un- 
geeignet sind,  da  die  Tetrazo  verbin  düngen  beim 
Versetzen  mit  mineralsäurebindenden  Mitteln,  z.  B. 
Natriumacetat ,  momentan  unter  heftigem  Auf- 
schäumen zersetzt  werden,  während  das  in  dem 
beschriebenen  Verfahren  verwendete  Derivat  des 
m  •  Diamidodiphenylmethans  sich  ganz  besonders 
durch    die    sogar    das    p-Nitrodiazobenzol    über- 


treffende Beständigkeit  seiner  Diazoverbindung  aus- 
zeichnet. 

Die  Nuancen,  welche  man  auf  der  Faser  mittels 
dieses  Farbstoffes  erhält,  sind  dem  Nitrosamin- 
bezw.  p-Nitranilinrot  in  Bügel-  und  Chlorechtheit 
gleich;  sie  sind  in  der  Aufsicht  etwas  gelber,  aber 
weit  klarer,  zeigen  einen  schöneren  blauen  Über- 
schein und  werden  bei  alkalischer  Wäsche  nicht 
braun,  wie  dies  beim  Nitrosaminrot  der  Fall  ist. 
Endlich  ist  die  Kupferempfindlichkeit  eine  wesent- 
lich geringere,  wie  bei  Nitrosaminrot. 

Von  hervorragender  Bedeutung  ist  ferner  der 
Farbstoff  für  Druckzwecke,  indem  es  gelingt, 
mittels  der  Diamidobase  bezw.  deren  Tetrazover- 
bindung auf  mit  ^-Naphthol  präpariertem  Stoff 
Farbtöne  zu  erzeugen,  welche  wesentlich  blauer 
sind  als  die  bei  der  Uni-Entwickelung  erzielten 
und  somit  dem  Alizarinrot  nahestehen.  Hierzu 
kommt  noch,  daß  die  Tetrazolösung  sich  in  der 
Druckmasse,  also  in  essigsaurer  Lösung,  lange 
Zeit  unverändert  hält,  während  p-Nitrodiazobenzol 
unter  gleichen  Umständen  schon  nach  12  bis  15 
Stunden  fast  vollständig  zersetzt  ist. 

Ebenso  wie  die  Drucke  sind  auch  die  Farb- 
lacko  den  Entwickelungen  auf  der  Faser  gegen- 
über wesentlich  blauer. 

Es  braucht  nicht  hervorgehoben  zu  werden, 
daß  alle  diese  Vorzüge  der  )3-Naphtholkombination 
bezw.  der  neuen  Base  mit  Rücksicht  darauf,  daß 
die  letztere  bisher  unbekannt  war,  nicht  vorher- 
gesehen werden  konnten.  Unerwartet  ist  vor  allem 
die  absolute  Bügelechtheit  des  ^  -  Naphtholfarb- 
stoffes,  nachdem  alle  ähnlichen  Kombmationen 
(z.  B.  diejenigen  aus  o-Anisidin  oder  p-Kresidin) 
gerade  infolge  des  Fehlens  dieser  hier  in  erster 
Linie  erforderlichen  Eigenschaft  von  der  prak- 
tischen Anwendung  ausgeschlossen  sind. 

Auch  war  nicht  vorauszusehen,  daß  die  Ver- 
einigung der  Tetrazolösung  mit  /3-Naphthol  so 
rasch  erfolgen  werde,  daß  stets  gleichzeitig  zwei 
Moleküle  desselben  in  Reaktion  treten  und  so  die 
Bildung  eines  Zwischenproduktes  mit  einem  Mole- 
kül /9-Naphthol,  welche  die  Anwendbarkeit  des 
neuen  Verfahrens  zum  mindesten  fraglich  gemacht 
haben  würde,  ausbleibt. 

Beispiele: 

Beispiel  1. 

Darstellung  des  m-Dinitro-  und  Di- 
amido-p-dimethoxydiphenylmethans. 

Zur  Darstellung  des  Kondensationsproduktes 
aus    o-Nitranisol    und    Formaldehyd    wurde    ge- 
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maß  den  Angaben  des  Patentes  72490  ver- 
fahren. 

153  Teile  (==  1  Mol.)  o-Nitranisol  wurden 
bei  15  bis  20®  in  500  Teile  Schwefelsäure  von 
G6^  B  eingerührt  nnd  das  Gemisch  wurde  bei 
derselben  Temperatur  allmählich  mit  88  Teilen 
Formaldehyd  von  40  pCt  versetzt.  Die  nach 
kurzer  Zeit  erstarrte  Masse  wird  so  lange  weiter 
gerührt,  bis  der  Geruch  nach  Aldehyd  verschwun- 
den ist.  Man  gießt  in  5000  Teile  Wasser,  filtriert 
und  wäscht  bis  zum  Verschwinden  der  sauren 
Reaktion. 

Das  fein  zerriebene,  schwach  gelb  gefärbte 
Kondensationsprodukt  wird  allmählich  bei  Wasser- 
badtemperatur eingetragen  in  ein  Gemisch  von 
250  Teilen  Eisen,  500  Teilen  Wasser  und  80 
Teilen  Essigsäure.  Nach  beendigter  Reduktion 
macht  man  mit  10,6  Teilen  kalz.  Soda  alkalisch 
und  filtriert  nach  dem  Erkalten  den  Eisenschlamm 
und  damit  auch  das  unlösliche  Beduktionprodukt 
ab.  Die  Base  wird  den  Eisenverbindungen  durch 
Alkohol  entzogen.  Nach  dem  Eindampfen  des 
Alkohols  hinterbleibt  sie  als  eine  braungelbe  Masse; 
zur  Reinigung  kann  man  dieselbe  in  Wasser  unter 
Zusatz  von  Salzsäure  lösen  und  durch  Kochsalz 
als  salzsaures  Salz  wieder  abscheiden. 

Das  Dinitrokondensationsprodukt  ist  von  grau- 
weißer Farbe;  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol 
und  Benzol  umkristallisiert  schmilzt  es  bei  etwa 
160®.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Chloroform  und  Benzol,  schwerer  löslich  in  Alkohol. 

Die  freie  Diamidobase  löst  sich  leicht  in  Benzol, 
Chloroform,  Alkohol  und  in  verdünnter  Mineral- 
säure; sie  ist  unlöslich  in  Wasser.  Alkalien  fällen 
aus  ihren  Salzen  die  Base  in  braunweißen  Flocken. 
Aus  heißem  Ligroin,  worin  sie  selbst  beim  Kochen 
nur  schwer  löslich,  kristallisiert  sie  in  feinen  weißen 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  107^ 

Beispiel  2. 
Farbstoff darstellung    auf   der   Faser. 

a)  Tetrazoverbindung. 

88,1  Teile  des  salzsauren  Salzes  der  Diamido- 
base  werden    in  etwa    1000   Teilen  Wasser   und 


85  Teilen  Salzsäure  von  21®  B  gelöst  und  nach 
dem  Abkühlen  mit  einer  konzentrierten  wässerigen 
Lösung  von  14  Teilen  Natriumnitrit  versetzt. 
Nach  der  (sehr  rasch  beendeten)  Tetrazotierung 
werden  40  Teile  kristallisiertes  Natriumacetat  zu- 
gegeben und  dann  die  Lösung  auf  2000  Volum- 
teile  aufgefüllt. 

b)  )3-Naphtholgrundierung. 

Man  klotzt  mit  einer  Lösung  von  20  Teilen 
/?-Naphthol,  20  Teilen  Natronlauge  von  40®  B 
und  50  Teilen  Türkischrotöl  in  910  Teilen  Wasser 
und  trocknet. 

c)  Entwickelung. 

Der  Stoff  passiert  auf  der  Klotzmaschine  lang- 
sam die  Tetrazoflüssigkeit,  wird  etwa  2  Minuten 
an  der  Luft  verhängt,  sodann  gespült,  5  Minuten 
bei  50®  mit  einer  Lösung  von  5  Teilen  Seife  in 
1000  Teilen  Wasser  geseift  und,  event.  auf  der 
Kupfertrommel,  getrocknet. 

Für  die  Darstellung  eines  Farblackes  ver- 
wendet man  unter  Benutzung  der  obigen  Tetrazo- 
lösung  an  Stelle  der  mit  ^-Naphthol  imprägnierten 
Faser  eine  erforderlichenfalls  noch  mit  Acetat  ver- 
setzte Lösung  von  ^-Naphtholnatrium,  welcher 
event.  ein  beliebiges  Substrat  (Blanc  fix  etc.)  bei- 
gemischt ist. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  wasserunlös- 
lichen blauroten  Azofarbstoffes,  zum  Zweck  der 
Erzielung  waschechter  roter  Färbungen  und  von 
roten  Farblacken,  darin  bestehend  daß  man  m- 
Diamido-p-dimethoxydiphenylmethan  nach  erfolgter 
Tetrazotierung  mit  2  Mol.  ^-Naphthol  auf  der 
Faser  oder  in  wässeriger  Lösung  bei  An-  oder 
Abwesenheit  eines  Substrates  kombiniert. 


A.  P.  713447  vom  18.  Juli  1902,  Günther, 
P.  Julius  &  Fritz  (B.  A.  S.  F.)  Fr.  P.  322985  vom 
11.  Juli  1902.     E.  P.  15599  vom  12.  Juli  1902. 


No.  154871.     (B.  35354.)     Kl.  22a.     BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LÜDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  zur  Darstellnng  gelbroter  zur  Farblackdarstellang  geeigneter  Monoazofarb- 

stoffe  aus  Anthrantlsänrealkylestern. 

Vom  4.  Oktober  1903  ab. 
Ausgelegt  den  9.  Mai  1904.  —  Erteilt  den  4.  September  1904. 


Es  hat  sich  gezeigt,  daß  bei  der  Kombination 
der  Diazoverbindungen  von  Anthranilsäurealkyl- 
estern  mit  ^-Naphthol  gelbrote  bezw.  orange- 
farbene Farbstoffe  entstehen,  welche  sich  besonders 
zur  Herstellung   von  Lackfarbstoffen  eignen,   und 


zwar  sowohl  dann,  wenn  sie  in  fertiger  Form  mit 
den  in  der  Lackfarben  in  dustrie  üblichen  Substraten 
gemischt  werden,  als  wenn  ihre  Herstellung  in 
Gegenwart  eines  Substrates  vorgenommen  wird. 
Die    so    erhaltenen    Lacke    sind    bei    schöner 
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Azofarbstoffe,  die  für  die  Verwendung  zn  Farblacken  geeignet  Bind. 


leuchtender  Nuance  vor  allem  ausgezeichnet  durch 
ihre  vortreffliche  Kalk-,  Licht-  und  Wasserecht- 
heit. 

Diese  wertvollen  Eigenschaften  der  vorliegen- 
den Farbstoffe  waren  in  keiner  Weise  vorauszu- 
sehen, da  bisher  außer  der  Kombination  mit  1.8- 
Dioxynaphthalin-4.6-di8ulfosäure,  von  welcher  auch 
nur  angegeben  ist,  daß  sie  Wolle  in  saurem  Bade 
rot  f&rbt  (Friedländer,  Band  IV,  7 5 9),  keiner- 
lei Azofarbstoffe  aus  Anthranils&ureestern  bekannt 
waren. 

Wir  erläutern  das  Verfahren  durch  folgendes 

Beispiel: 

16,5  Teile  Anthranilsäureäthylester  werden  in 
34  Teilen  Salzsäure  (spez.  Gewicht  1,15)  und 
500  Teilen  Wasser  gelöst  und  bei  etwa  10^  mit 
7  Teilen  Nitrit  in  50  Teilen  Wasser  diazotiert.  Die 
erhaltene  DiazolÖsung  wird  mit  500  Teilen  Wasser 
verdünnt  und   bei    20^^  zu  einer  Lösung  von  14 


Teilen  ^-Naphthol  und  9  Teilen  Soda  kalz.  in  1 3 
Teilen  konz.  Natronlauge  von  44®  B  und  6000 
Teilen  Wasser  fließen  gelassen. 

Der  Farbstoff  scheidet  sich  zunächst  in  sehr 
feiner  Verteilung  aus.  Nach  mehrstündigem  Rühren 
läßt  er  sich  gut  filtrieren.  Er  wird  gewaschen 
und  kann  direkt  als  Paste  verwendet  werden. 
Trocken  bildet  er  ein  leuchtend  gelbrotes  Pulver, 
welches  in  Wasser  fast  unlöslich  ist. 

In  analoger  Weise  verfährt  man  bei  Her- 
stellung des  entsprechenden  Farbstoffes  aus  An- 
thranilsäuremethylester. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  gelbroter  zur  Farb- 
lackdarstellung geeigneter  Monoazofarbstoffe,  darin 
bestehend,  daß  man  die  Diazoverbindungen  von 
Anthranilsäurealkylestern  mit  ^-Naphthol  bei  Gegen- 
wart oder  in  Abwesenheit  von  Substraten  kom- 
biniert. 


PATENTANMELDUNG  B.  30595.     Kl.  22f. 
BADISGHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK  in  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Verfahren  zur  Darstelliing  gelbroter  Farblacke. 

Vom   16.  Dezember  1901.  ghtraekgexogen  September  1903. 

Ausgelegt  den  25.  Mai  1903. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  gelbroter  unlös- 
Farblacke  aus  dem  durch  Kombination  von  di- 
azotierter  p-Nitranilin-m-sulfosäure  mit  j8-Naphthol 
entstehenden  Farbstoffi  darin  bestehend,  daß  man 
die  Alkalisalze,  bezw.  das  Ammoniaksalz  desselben 
oder  die  freie  Farbsäure  in  wässeriger  Lösung 
bezw.  Suspension  in  der  Hitze  mit  suspendierten 
Metalloxyden,  -hydroxyden  oder  -karbonaten  oder 
Metallsalzlösungen  oder  aber  mit  Gemischen  dieser 
Körper  auch  mit  solchen  Gemischen,  welche  sich 


von  verschiedenen  Metallen  ableiten,  behandelt, 
wobei  bei  gleichzeitiger  Verwendung  verschiedener 
fertig  gebildeter  Metallhydroxyde  diejenige  von 
Aluminiumhydroxyd  ausgeschlossen  ist. 


Über  die  Verwendung  der  Kombination  Nitrani- 
linsulfosfture  +  ^-Naphthol  zur  Hei-stellung  von  Farb- 
lacken vergl.  D.  R.  P.  128456,  129539.  B.  VI.  WS^ 
(dazu  A.  P.  714882,  174883  vom  4.  September  1902. 
0.  Ernst,  (Farbwerke  Hoechst),  E.  P.  16409  vom 
15.  August  1901). 


No.  150125.    (F.  17419.)    Kl.  22a.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben,  besonders  fUr  die  Bereitnng  ron  Farblacken 

geeigneten  Monoazofarbstoffes« 

Vom  25.  März  1903  ab. 
Ausgelegt  den  12.  November  1903.  —  Erteilt  den  8.  Februar  1904. 


Durch  Kuppelung  von  diazotierter  o-Amido- 
p-sulfobenzoesäure  mit  Phenylmethylpyrazolon  ent- 
steht ein  gelber  Azofarbstoff,  welcher  speziell  zur 
Herstellung  unlöslicher,  wasser-,  säure-,  kalk-  und 
lichtechter  gelber  Farblacke  Yorzüglich  geeignet 
ist  und  sich  besonders  durch  eine  ganz  hervor- 
ragende Lichtechtheit  vor  allen  anderen  bisher 
bekannten  und  zur  Lackdarstellung  dienenden  Ani- 
linfarbstoffen   auszeichnet.      Dieselbe    bemerkens- 


werte Lichtechtheit  zeigen  auch  die  mit  dem  Farbstoff 
auf  Papier  in  der  Masse  erzielten  Färbungen. 

In  den  Patentschriften  58271,  Kl.  22  und 
60494,  Kl.  22  sind  Azofarbstoffe  aus  Amido- 
sulfobenzoesäure  (erhalten  aus  sulfierter  Benzoe- 
säure durch  Nitrieren  und  Reduzieren)  beschrieben 
und  ihre  Fähigkeit,  feste  beständige  Chromlacke 
auf  der  Faser  zu  bilden,  erwähnt;  es  war  aber 
nicht  vorauszusehen,    daß    der    Farbstoff  aus  der 


Azofarbstoffe,  die  für  die  Verwendoiig  zu  Farblacken  geeignet  sind. 
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Amidosulfobenzoesäure,  welche  erbalten  wird  durch 
Sulfurieren  von  o-Nitrotoluol,  Oxydation  und 
Reduktion,  die  Eigenschaft  besitzen  würde,  einen 
hervorragend  echten  Farblack  für  Anstrichzwecke 
usw.  zu  bilden,  da  bekanntlich  sehr  vielen  Azo- 
farbstoffen,  die  sich  zur  Lackbildung  mit  Chrom 
auf  der  Faser  eignen,  deswegen  noch  nicht  die 
Fähigkeit,  Farblacke  im  vorgenannten  Sinne  zu 
liefern,  zukommt. 

Zur  Darstellung  des  neuen  Farbstoffs  verfährt 
man  z.  B.  folgendermaßen: 

Die  aus  21,7  kg  o-Amido-p-sulfobenzoesäure 
in  üblicher  Weise  mit  Salzsäure  und  Nitrit  her- 
gestellte Diazoverbindung  läßt  man  langsam  zu 
einer  Lösung  aus  17.5  kg  Phenylmethylpyrazolon 
in  der  äquivalenten  Menge  Natronlauge,  unter 
Zusatz  von  15  kg  Soda  bereitet,  zulaufen.  Der 
Farbstoff    scheidet    sich    sofort    als    zähe,    gelbe 


Masse  ab  und  wird  nach  vollendeter  Kuppelung 
unter  Aufkochen  durch  Kochsalz  vollständig  ge- 
fallt und  dann  getrocknet. 

Der  Farbstoff  stellt  in  trockenem  Zustande 
ein  gelbes,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heißem 
Wasser  leicht  lösliches  Pulver  dar. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben,  be- 
sonders zur  Bereitung  von  lichtechten  Farblacken 
und  zum  Färben  von  Papier  geeigneten  Mono- 
azofarb Stoffes,  darin  bestehend,  daß  man  diazotierte 
o-Amido-p-sulfobenzoesäure  mit  Phenylmethyl- 
pyrazolon kuppelt. 

A.  P.  731670  vom  11.  April  1903,  Dolfus  & 
Hagenbach  (Farbwerke  Hoechst).  Fr.  P.  338531  vom 
30.  März  1903. 


No.  152862.    (F.  17706.)    Kl.  22a.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfahren  zur  Darstellung  yon  gelben,  besonders  znr  Bereitung  Ton  Farblaeken 

geeigneten  Monoaiofarbstolfen. 

Vom  18.  Juni  1903  ab. 
Ausgelegt  den  29.  Februar  1904.  —  Erteilt  den  24.  Mai  1904 


Nach  dem  Verfahren  des  Patentes  150125 
entsteht  durch  Kombination  der  Diazoverbindung 
der  o-Amido-p-sulfobenzoesäure  mit  Phenylmethyl- 
pyrazolon ein  gelber  Azofarbstofl^  der  sich  zur 
Darstellung  von  besonders  lichtechten  Farblacken 
vorzüglich  eignet. 

Es  wurde  nun  die  Beobachtung  gemacht,  daß 
weiterhin  die  durch  Kombination  der  Diazover- 
bindungen  der  beiden  o-Toluidinsulfosäuren 

CH3.NH2.S03H=1.2.4 
und  CH3.NH2.S03H  =  1.2.5 

mit  Phenylmethylpyrazolon  entstehenden  Azofarb- 
stoffe  ebenfalls  durch  die  besondere  Eigenschaft 
sich  auszeichnen,  wertvolle  Parblacke  zu  liefern. 
Mit  diesen  Farbstoffen  erzielte  Farblacke  (Pigment- 
farben) besitzen  namentlich  eine  Lichtechtheit,  wie 
sie  bisher  mit  den  bekannten,  für  die  Pigment- 
farbenfabrikation geeigneten  gelben  Anilinfarb- 
stoffen nicht  erreicht  werden  konnte.  Die  mit  den 
vorliegenden  Azofarbstoffen  erzielten  Farblacke 
fallen  noch  vollständiger  aus,  als  der  mit  dem 
Farbstoff  des  Patentes  150125  erhältliche  Farb- 
lack und  unterscheiden  sich  von  letzterem  durch 
ihre  etwas  rötere  Nuance. 


Beispiel: 

Die  aus  18,7  kg  o-Toluidinsulfosäure  1.2.4 
oder  1.2.5  in  üblicher  Weise  mit  Nitrit  und 
Salzsäure  hergestellte  Diazolösung  läßt  man  langsam 
zu  einer  Lösung  von  17,5  kg  Pyrazolon  in  der 
äquivalenten  Menge  Natronlauge  unter  Zusatz  von 
1 5  kg  Soda  zulaufen.  Der  Farbstoff  scheidet  sich 
sofort  als  gelber  Niederschlag  aus;  er  wird  durch 
Zusatz  von  wenig  Kochsalz  vollständig  gefHUt, 
filtriert  und  getrocknet. 

Die  Farbstoffe  aus  den  beiden  oben  angeführten 
o-Tolnidinsulfosäuren  stellen  in  trockenem  Zu- 
stande gelbe  Pulver  dar,  die  sich  schwer  in  kaltem, 
leicht  in  heißem  Wasser  lösen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben,  be- 
sonders zur  Bereitung  von  Farblacken  geeigneten 
Monoazofarbstoffen,  darin  bestehend,  daß  man  die 
o-Toluidinsulfosäuren  C  H3  .  N  Hj  .  S  O3  H  =  1 . 2 . 4 
oder  1.2.5  mit  Phenylmethylpyrazolon  kuppelt. 


Fr.  P.  338531,  Zusatz  vom  23.  Juli  1903. 
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Azofarbstoffe,  die  füi  die  Verwendung  zu  Farblacken  geeignet  sind. 


No.  141257.     (F.  16866.)    Kl.  22 f.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  «fe  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Terfahren  zur  Herstellnng  lichtechter  blauroter  Farblacke. 

Vom  24.  Oktober  1902  ab. 
Ausgelegt  den  27.  Dezember  1902.  —  Erteilt  den  16.  Mai  1903. 


Es  wurde  gefunden,  daß  der  Monoazofarbstofif, 
der  durch  Einwirkung  diazotierter  o-Amidobenzoe- 
säure  auf  R-Salz  (/3-Naptboldisulfosäure  R)  ent- 
steht, wenn  er  nach  den  in  der  Lackfarben* 
(Pigmentfarben-)  Fabrikation  üblichen  Fällungs- 
methoden  niedergeschlagen  wird,  Lacke  von  be- 
merkenswerter Lichtechtheit  liefert,  welche  in  der 
Schönheit  und  im  Feuer  der  erzielten  Nuancen 
den  aus  Phthalsäurefarbstoffen  (Eosinen)  herge- 
stellten Lacken  nahekommen,  diese  aber  in  bezug 
auf  Lichtechtheit  weit  übertreffen. 

Die  Herstellung  der  Farblacke  geschieht  in 
der  üblichen  Weise,  indem  man  die  in  Wasser 
verteilten  Substrate  mit  der  Lösung  des  Farbstoffs 
aus  diazotierter  o-Amidobenzoesäure  und  R-Salz 
versetzt  und  denselben  mit  der  Lösung  des  Fällungs- 
mittels oder  dessen  Suspension  niederschlägt  oder 
indem  man  nach  Fällung  der  Lösung  des  Farb- 
stoffs mit  dem  Fällungsmittel  ein  Substrat  zusetzt. 
Man  kann  auch  in  der  Weise  verfahren,  daß  man 
mit  der  Fällung  des  Farblacks  gleichzeitig  die 
Bildung  des  Substrats  vereinigt.  Ferner  kann  die 
Lackbildung  nach  dem  Verfahren  der  Patent- 
schrift 134707  erfolgen,  wobei  unter  Auswahl 
geeigneter  Hydroxyde  wasserechte  Lacke  erzielt 
werden. 

Die  Arbeitsweise  mag  an  folgenden  Beispielen 
erläutert  werden: 

Darstellung  des  Farblacks  auf  fertigem 

Substrat. 

Beispiel  1. 

10  kg  Schwerspat  werden  in  200  1  Wasser 
angeteigt  und  dazu  wird  die  Lösung  von  2  kg 
des  Farbstoffs  aus  o-Amidobenzoesäure  und  R-Salz 
in  100  1  Wasser  gegeben.  Man  erwärmt  auf 
70®  C  und  gibt  unter  Rühren  eine  Lösung  von 
2  kg  Chlorbaryum  in  40  1  Wasser  hinzu,  rührt 
bis  die  Ausfällung  vollendet  ist,  läßt  absitzen, 
dekantiert  und  macht  den  Lack  in  üblicher  Weise 
fertig. 

Fällung  des  Farblacks  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  des  Substrats. 

Beispiel  2. 

In  die  Lösung  von  10  kg  Glaubersalz  in 
200  1  Wasser    werden    2,5  kg   Farbstoff   aus  o- 


Amidobenzoesäure  und  R-Salz,  in  125  1  Wasser 
gelöst,  gegeben.  Man  erwärmt  auf  70®  C  uod 
läßt  unter  Rühren  die  Lösung  von  10  kg  Chlor- 
baryum in  200  1  Wasser  zufließen.  Nach  be- 
endeter Ausfällung  verarbeitet  man  den  Farblack 
in  üblicher  Weise. 

Beispiel  3. 

Man  löst  5  kg  schwefelsaure  Tonerde  in  100  1 
Wasser,  gibt  dazu  unter  Rühren  eine  Lösung  von 
2,5  kg  kalc.  Soda  in  25  1  Wasser  und  läßt  dann 
2  kg  des  Farbstoffs  aus  o-Amidobenzoesäure  und 
R-Salz,  in  100  1  Wasser  gelöst,  hmzufiieBen, 
Alsdann  fällt  man  bei  70®  G  den  Farblack  aus, 
indem  man  eine  Lösung  von  6,25  kg  Clorbaryum 
in  100  1  Wasser  unter  stetem  Rühren  zulaufen 
läßt.  Der  ausgefallene  Lack  wird  in  gewohnter 
Weise  fertiggearbeitet. 

Fällung  nach  dem  Verfahren  der 
Patentschrift  134707. 

Beispiel  4. 

100  kg  eines  20  proz.  Bleihydroxydteiges 
werden  mit  100  1  Wasser  angerührt  und  dazu 
6  kg  des  Farbstoffs  aus  o-Amidobenzoesäure  und 
R-Salz,  in  300  1  Wasser  gelöst,  hinzugegeben. 
Man  erwärmt  auf  90®  C  und  bewirkt  die  Aus- 
fällung durch  Zugabe  von  100  1  Wasser,  in  denen 
20  kg  Tonerdehydratteig  mit  einem  Gehalt  von 
7,5  pCt  AI2  O3  angerührt  sind.  Man  rührt  bis 
die  Ausfällung  beendet  ist  und  arbeitet  den  Lack 
in  üblicher  Weise  auf. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  lichtechter  blau- 
roter Färb  lacke,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  ma^ 
den  Farbstoff  aus  diazotierter  o-Amidobenzoesäure 
und  R-Salz  ()S-Naphtholdisulfosäure  R)  nach  den 
bei  der  Lackfarbendarstellung  üblichen  Fällungs- 
methoden ausfällt  oder  ihn  nach  der  in  der  Patent- 
schrift 134707  beschriebenen  Arbeitsweise  nieder- 
schlägt. 

Fr.  P.  328128  vom  31.  Oktober  1902.  E.  P. 
23830  vom  31.  Oktober  1902.  A.  P.  757109  vom 
3.  März  1903,  GuUbransson  (Farbwerke  Hoechst) 
vergl.  auch  D.  R.  P.  152552. 


Azofarbstoffe,  die  für  die  Verwendung  zu  Farblacken  geeignet  sind. 
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No.  141516.    (F.  16254.)    Kl.  22a.    FARBWERKE  vokm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

y erfahren  zur  Darstellung  wasserunlöslicher  Monoazofarbstoffe  aus  |3-Naphthol  und  Amidophenol- 

benzylftther  bezw.  Amldokresolbenzjrlftther« 

Vom  3.  Mai  1902  ab. 
Ausgelegt  den  8.  Januar  1903.  —  Erteilt  den  23.  März  1903. 


Die  Herstellung  unlöslicher  Azofarbstoffe  auf 
der  Faser  ist  wesentlich  gefördert  worden  durch 
die  Erkenntnis  des  Einflusses,  den  gewisse  sub- 
stituierende Gruppen  in  der  Amidobase  auf  die 
Nuance,  Ausgiebigkeit  und  Echtheit  der  Azofarb- 
Stoffe  ausüben. 

Allgemein  bekannt  ist,  daß  durch  die  Ein- 
führung der  Nitrogruppe  im  Anilin  in  Parastellnng 
eine  ganz  erhebliche  Erhöhung  der  wertvollen 
Eigenschaften  des  )3-Naphtholazofarbstoffes  erzielt 
wird. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  die  Benzyläther 
der  Amidophenole  und  der  Amidokresole  zur 
Herstellung  von  )3-Naphtholazofarbstoffen  sehr  gut 


geeignet  sind,  indem  durch  Einführung  der  Benzyl* 
gruppe  die  Seif-  und  Sublimationsechtheit  der 
Farbstoffe  eine  ganz  wesentliche  Steigerung  er- 
fahren. Gleichzeitig  findet  auch  eine  erhebliche 
Verbesserung  der  Nuancen  statt. 

Die  zum  Teil  bisher  unbekannten  Amido- 
phenolbenzyläther  und  Amidokresolbenzyläther  ge- 
winnt man  durch  Umsetzung  der  entsprechenden 
Nitrophenolfilkalisalze  mit  Benzylchlorid  und  Re- 
duktion der  so  erhältlichen  Nitrophenol-(kr6Sol-) 
benzyläther. 

Von  den  zur  Verwendung  gelangenden  Körpern 
sind  die  bisher  nicht  beschriebenen  in  folgender 
Tabelle  angeführt: 
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Konstitution 

der 

Nitroverbindung 


Anssehen 


Löslichkeit 
in 

Alkohol     Benzol 


F.  P. 


Konstitation 

der 

Amidoverbindung 


Aus- 
sehen 
des 
HCl- 
Salzes 


F.  P. 

des 

HCl- 

Salzes 


CHs 


\/ 


Annalen 
224,  142 


\. 


^N02 

O.CH2C6H5 
Nitrokresolbenzyläther 


CH3 

I 


O.CHäCeHß 


NO2 

Nitrokresolbenzyläther 


derbe 

braune 

Kristalle 


in  der 
Kälte 
schwer, 
in  der 
Wärme 
leicht 


leicht 


CH3 

I 


\/^\n  Hg 

O.CH2C6H5 
Amidokresolbenzyläther 


Beispiele: 

I.  Auf  der  Faser. 
Für  die  Zwecke  der  Färberei  und  Druckerei. 
Der  Baumwollstoff  oder  das  Baumwollgarn 
wird  in  bekannter  Weise  mit  Naphthollösung  im- 
prägniert, getrocknet  und  dann  mit  der  entsprechend 
abgestumpften  Diazolösung  ausgefärbt  bezw.  be- 
druckt. Die  Fertigstellung  des  gefärbten  oder  be- 
druckten Materials  geschieht  dann  in  üblicher  Weise. 

/S-Naphthollösung. 
25  g  /?-Naphthol,  50  ccm  Natronlauge  22^  B 
und  20  g  Pai'aseife  PN  (rizinusölsaures  Ammon) 
werden  mit  heißem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung 
auf  1  Liter  eingestellt. 

Diazolösung  A. 
24  g  salzsaurer  0  -  Amidophenolbenzyläther 
werden  mit  16  ccm  Salzsäure  22^  B  und  50  ccm 
Wasser  verrieben,  hierauf  150  ccm  Wasser  und 
150  g  Eis  und  dann  unter  Rühren  26  ccm  Nitrit- 
lösung 250:1000  zugegeben.  Nach  erfolgter  Di- 
azotierung  wird  auf  500  ccm  verdünnt  und  filtriert. 

Diazolösung  B. 
Die  Herstellung  erfolgt  wie  bei  A,  aber  unter 
Verwendung  von  24,8  g  salzsaurem  o-Amido-p- 
kresolbenzy  lätfa  er. 

Färbebad. 

Diazolösung  A  (B) 500  ccm, 

Wasser 1500     - 

Natriumacetat,  krist 30  g, 

2  Liter. 
Druckfarbe: 

Diazolösung  A  (B) 500  ccm, 

Traganth  60:1000    ....      470  g, 
Natriumacetat,  krist 30  g, 


860 


CH3 


/ 


0.CH2C0H5 


Amidokresolbenzyläther 


gelblich 
weiß 


2020 


braun- 
lich 
weiß 


2150 


II.  Auf  Substrat 
Für  die  Zwecke  der  Lackfabrikation. 

Die  Naphthollösung  wird  mit  dem  Substrat 
und  dem  Abstumpfungsmittel  vermischt  und  die 
Diazolösung  unter  Bühren  langsam  einfließen  ge- 
lassen. 

Naphthollösung. 

15  g  )5-Naphthol  werden  mit  30  ccm  Natron- 
lauge 20,5®  B  in  heißem  Wasser  gelöst  und  auf 
1  Liter  eingestellt. 

Ansatz: 

10  kg  Blancfix    \        ^      ^  . 
50  1  Wasser        (  ^^^  ^^^'^^^^ 

200  1  Naphthollösung, 
1 5  kg  kalzinierte  Soda, 
(50  1  Wasser; 

unter  gutem  Bühren  einfließen  lassen: 

( 100  1  Diazolösung  A  (B), 
\100  1  Wasser. 

Nach  erfolgter  Kuppelung  wird  durch  Dekan- 
tation gewaschen  und  werden  dann  in  üblicher 
Weise  die  Lacke  durch  Filtrieren  usw.  fertig- 
gestellt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  wasserunlöslicher 
echter  Azofarbstoffie  in  der  Färberei,  Druckerei 
und  Lackfabrikation,  darin  bestehend,  daß  man 
die  Diazoverbindungen  der  Amidophenolbenzyläther 
bezw.  der  Amidokresolbenzyläther  auf  der  Faser 
oder  bei  Anwesenheit  eines  Substrats  oder  auch 
ohne  ein  solches  in  üblicher  Weise  mit  /S-Naph- 
thol  kuppelt. 

Fr.  P.  328092  vom  22.  September  1902.  E.  P. 
20577  vom  20.  September  1902. 


1   kg. 


Azofarbstoife,  die  für  die  Verwendung  zu  Farblacken  geeignet  sind. 
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No.  142061.     (P.  16801.)    Kl,  22a.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfahren  zur  Darstellung  wassernnlösUclier  Azofarbstoffe  aus  ^-Naphthol 

und  Amldophenol  (kresol)  ohlorbenzyläther n. 

Zusatz  zum  Patente  141516  vom  3.  Mai  1902*) 

Vom  10.  Oktober  1902  ab. 
Aasgelegt  den  22.  Januar  1903.  ~  Erteilt  den  14.  April  1903. 


In  den  Patentschriften  141516  und  142899 
wurde  ein  Verfahren  zur  Darstellung  roter,  für 
die  Pigmentfärberei  wertvoller  ^-Naphtholazo- 
farbstoffe  mit  Hilfe  der  Amidophenolbenzyläther 
bezw.  der  Halogenamidophenolbenzyläther  be- 
schrieben. 

Die  Weiterfuhrung  der  Untersuchung  hat  er- 
geben, daß  auch  diejenigen  Amidophenolbenzyl- 
äther dem  gleichen  Zweck  dienen  können,  welche 
an  Stelle  des  Benzyls  einen  Chlorbenzylrest  ent- 
halten, d.  h.  daß  die  Amidophenolchlorbenzyläther 
diazotiert  und  mit  )9-Naphthol  umgesetzt  rote  Farb- 


stoffe liefern,  die  durch  Nuance  und  Echtheit  aus- 
gezeichnet sind.  Die  Farbstoffe  können  für  sich 
oder  in  Gegenwart  eines  Substrats  oder  auf  der 
Faser  hergestellt  werden. 

Die  bisher  unbekannten  Amidophenolchlor- 
benzyläther werden  in  üblicher  Weise  durch  Um- 
setzung der  Nitrophenolsalze  mit  Chlorbenzyl- 
chlorid  und   nachfolgender  Reduktion  gewonnen. 

Die  Eigenschaften  der  so  erhältlichen  neuen 
Produkte  sind  in  folgender  Tabelle  zusammenge- 
stellt: 


Nitrophenol-o-chlorbenzyläther F.  P.     89<> 


entsp.  salzs.  o-Amidophenol-o-chlorbenzyläther    . 

o-Nitro-p-kresol-o-chlorbenzyläther  . 
,  ,      o-Amido-p-kresol-o-chlorbenzyläther 

o-Nitro  -  p-chlor-o-chlorbenzyläther .  . 
,  „       o-Amido-p-chlor-o-chlorbenzylather. 

o-Nitrophenol-p- ohlorbenzyläther  .  . 
„  ,       o-Amidophenol-p-chlorbenzyJäther   . 

0  -Nitro-p-kresol-p-chlorbenzyläther  . 
„  ^      o-Amido-p-kresol-p-chlorbenzyläther 


191« 

104« 

208« 

117« 

189« 

75  —  780 
194—1970 

103» 
195—2000. 


Die  vorstehend  durch  ihre  Schmelzpunkte 
charakterisierten  salzsauren  Amidophenolchlor- 
benzyläther sind  in  Alkohol  löslich,  durch  heißes 
Wasser  werden  sie  dissoziiert.  Die  freien  Basen 
sind  farblose,  kristallinische  Körper;  sie  sind  im 
kalten  Wasser  unlöslich,  lösen  sich  in  Alkohol, 
Äther,  Benzol,  Chloroform.  Die  salzsauren  Salze 
der  Basen  können  aus  heißer,  verdünnter  Salzsäure 
leicht  umkristallisiert  werden. 

Die  Herstellung  unlöslicher  Azofarbstoffe  mittels 
vorgenannter  Basen  ist  in  folgenden  Beispielen  be- 
schrieben : 

1.  Farbstoff  in  Substanz. 

285  g  des  salzsauren  o-Amido-p-kresol-o-chlor- 
benzyläthers  werden  mit  Wasser  angerührt  und 
nach  Zusatz  von  150  g  Salzsäure  (24®  B)  mit 
72  g  Nitrit  diazotiert.  Die  Diazolösung  läßt  man 
langsam  einfließen  in  eine  wässerige  Lösung  von 
145  g  ^-Naphthol,  120  g  Natronlauge  (40®  B) 
und  50  g  Soda.  Die  Umsetzung  erfolgt  schnell, 
nach  einiger  Zeit  kann  der  Farbstoff  abfiltriert 
werden ;  getrocknet  stellt  er  ein  rotes  Pulver  dar. 


2.  Farbstoff  auf  der  Faser. 

Man  verfuhrt  in  üblicher  Weise;  der  mit  ß' 
Naphthol  präparierte  Stoff  wird  mit  der  aus  o- 
Amido  -  p  -  chlorpbenol  -  o  -  ohlorbenzyläther  herge- 
stellten Diazolösung  bedruckt.  Die  Grundierung 
des  Stoffes  erfolgt  mit  25  g  /S-Naphthol,  50  g 
Natronlauge  (22®  B)  und  20  g  Paraseife.  Die 
Diazolösung  wird  hergestellt  aus  38  g  salzsaurem 
0  -  Amido  -  p  -  chlorpbenol  •  o  ■  chlorbenzylätber  mit 
200  g  Wasser,  25  g  Salzsäure  (22®  B),  300  g 
Eis,  32,5  ccm  Nitrit  (^/^  normal),  sodann  auf 
620  ccm  eingestellt  und  filtriert;  500  ccm  dieser 
Lösung  werden  mit  500  g  Tragantlösung  (6 :  100) 
und  30  g  kristallisiertem  Natriumacetat  zur  Druck- 
farbe angesetzt. 

Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  durch  Patent  141516  ge- 
schützten Verfahrens,  darin  bestehend,  daß  an 
Stelle  der  Amidophenolbenzyläther  hier  die  Amido- 
phenolchlorbenzyläther verwendet  werden. 


*)  Früheres  Zusatzpatent :   142899. 
Friedlaeinler.    VlI. 


30 
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No.  142899.    (F.  16630.)    Kl.  22a.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Verfahren  zur  Darstellung  wasserunlöslieher  Monoazofarbstoffe  aus  |?-Naplitliol 
und  Halogenamidophenol-  (bezw.  Kresol-)  benzyläthern« 

Zusatz  eum  Patente  141516  vom  3.  Mai  1902. 

Vom  16.  August  1902  ab. 

Ausgelegt  den  23.  Februar  1903.  —  Erteilt  den  11.  Mai  1903. 


In  der  Patentschrift  141516  wird  gezeigt, 
daß  die  /3-Naphtholazofarbstoffe  aus  den  Aniido- 
phenol-  und  Amidokresolbenzyläthern  infolge  ihrer 
Seif-  und  Sublimationsechtheit,  sowie  ihrer  Nuance 
wertvolle  Körper  sind. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  an  Stelle  der 
Amidophenol  (kresol)  benzyläther  auch  Halogen- 
amidophenol(kresol)benzyläther  verwendet  werden 
können,  sowie  daß  die  von  diesen  abgeleiteten  ß- 
Naphtholazofarbstoffe  eine  hervorragende  Steigerung 
der  Lichtechtheit,  sowie  Verbesserung  der  Nu- 
ancen zeigen. 

Die  bisher  unbekannten  Halogenamidophenol- 
(kresol)benzyl&ther,  z.  B.  Chloramidophenolbenzyl- 
&ther,  Bromamidophenolbenzyläther 

(Cl(Br) :  NH2  :  0  C7  H7  =  1  :  8  :  4), 

Bromamidokresolbenzyläther 

(0  H3  :  N  Hg  :  Br  :  0  C7  H7  =  1  :  3  :  5  :  2), 

werden  aus  den  entsprechenden  Chlor-  und  Brom- 
nitrophenolen(kresolen)  durch  Umsetzung  mit  Ben- 
zylchlorid  und  nachfolgende  Reduktion  gewonnen. 
Die  genannten  Nitrobenzyläther  und  Amido- 
benzyläther  sind  durch  folgende  Eigenschaften 
charakterisiert :  Nitrochlorphenolbenzyläther 

(N  O2  :  Cl :  0  C7  H7  =  1  :  3  :  6)  F.  P.  86», 

entsprechender  salzsaurer  Amidobenzyläther  F.  P. 
168  bis  173^,  Nitrobromphenolbenzylather 

(NO2  :  Br  :  0  C7  H7  =  1  :  3  :  6)  F.  P.  88— 90», 

entsprechender  salzsaurer  Amidobenzyläther  F.  P. 
187®.     Nitrobromkresolbenzyläther 

(NO2  :  Br  :  CH3  :  0  C7  H7  =  1  :  3  :  5  :  6)  Öl, 

entsprechender  salzsaurer  Amidobenzyläther  F.  P. 
245  —  250». 

Die  Erzeugung  der  Azofarbstoffe  aus  jenen 
Aminen  für  die  Zwecke  der  Färberei,  Druckerei 
und  Lackfabrikation  erfolgt  in  bekannter  Weise 
durch  Kupplung  der  Diazolösungen  mit  /3-Naphthol 
auf  der  Faser  oder  bei  Gegenwart  eines  Substrates 
oder  auch  ohne  ein  solches. 

Beispiel  1. 
Auf  der  Faser. 

Der  mit  )9-Naphtholnatriumlö8ung  imprägnierte 
und  getrocknete  Baumwollstoff  oder  das  Baum- 
wollgarn wird  mit  der  entsprechend  abgestumpften 
Diazolösung  ausgefärbt  bezw.  bedruckt  und  hierauf 
in  bekannter  Weise  gewaschen  und  geseift. 

^-Naphthollösung.     25  g   /?.Naphthol, 


50  ccm  Natronlauge  22»  B  und  20  g  Parafieife 
P  N  (rizinusölsaures  Ammon)  werden  mit  heißem 
Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf  1  1  eingestellt. 
Diazolösung.  27  g  p-Clor-o-amidophenol- 
benzyläther  (salzsaures  Salz)  werden  mit  20  ccm 
Salzsäure  22»  B  und  50  ccm  Wasser  verrieben, 
hierauf  noch  150  ccm  kaltes  Wasser  und  150  g 
Eis  und  dann  unter  Rühren  26  ccm  Nitritlösung 
(250  g  Nitrit  gelöst  zu  1  1)  zugegeben.  Nach 
erfolgter  Diazotierung  wird  mit  Wasser  auf  500 
ccm  verdünnt  und  filtriert. 

Färbebad: 

Diazolösung 500  ccm, 

Wasser 1600     , 

Natriumacetat,  krist 30  g 


2  Liter. 

Druckfarbe: 

Diazolösung 500   ccm, 

Tragant  60  :  1000 470  g, 

Natriumacetat,  krist 30  g 


1   kg. 
Beispiel  2. 

Auf  Substrat. 
(Für  die  Zwecke  der  Lackfabrikation.) 

Die  Naphthollösung  wird  mit  dem  Substrat 
und  dem  Abstumpfungsmittel  vermischt  und  die 
Diazolösung  unter  Rühren  langsam  einfließen  ge- 
lassen. 

Naphthollösung:  15  g  yS-Naphthol  wer- 
den 30  ccm  Natronlauge  von  20,5»  B  in  heißem 
Wasser  gelöst  und  auf  1  1  gestellt. 

Ansatz:  10  kg  Blanc  fix  und  50  1  Wasser 
gut  anteigen,  200  1  Naphthollösung,  5  kg  kalz« 
Soda  und  50  1  Wasser  unter  gutem  Rühren  ein- 
fließen lassen:  100  1  Diazolösung  (s.  Beispiel  1) 
und  100  1  Wasser. 

Nach  erfolgter  Kupplung  wird  durch  Dekan- 
tation gewaschen  und  werden  dann  in  üblicher 
Weise  die  Lacke  durch  Filtrieren  usw.  fertig  ge- 
stellt. 

Patent -Anspruch: 

Abänderung  des  durch  Patent  141516  ge- 
schützten Verfahrens,  darin  bestehend,  daß  an 
Stelle  der  dort  genannten  Amidophenol(kre8ol)- 
benzyläther  hier  die  Amidohalogenphenol(kresol)- 
benzyläther  zur  Verwendung  gelangen. 


Azofarbetoffe,  die  für  die  Verwendung  zu  Farblacken  geeignet  sind. 
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No.  146908.     (F.  16761.)    Kl.  22a.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfalireii  zur  Darstellung  eines  roten,  besonders  zur  Bereitung  von  Farblacken  geeigneten 
Monoazofarbstolfes  aus  o-Clilor-m-toluidin-p-sulfos&ure  und  /}-Naphthol. 

Vom  26.  September  1902  ab. 
Ausgelegt  den  14.  Mai  1903.  —  Erteilt  den  14.  September  1903. 


Es  wurde  gefanden,  daß  man  einen  schönen 
roten  Azofarbstoff  erhält,  welcher  sich  sehr  gut 
zur  Darstellung  roter  Lacke  eignet,  indem  man 
die  Diazoverbindung  der  o-Ghlor-m-toluidin-p- 
sulfosäure  umsetzt  mit  ^-Naphthol. 

Die  bisher  unbekannte  o-Chlor-m-toluidin-p- 
sulfosäure 

(OH3  :  NHj  :  Ol :  SO3  H  =  1  :  3  :  6  :  4) 

erhält  man  durch  Reduktion  der  o-Chlor-m-nitro- 
toluol-p-sulfosfture ,  welche  ihrerseits  durch  Ni- 
trieren der  o-Chlortoluol-p-sulfosäure  zu  erhalten 
ist.  Während  die  Salze  der  m-Nitro-o-chlortoluol- 
p-sulfosäure  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  sind 
die  der  reduzierten  Säure  bedeutend  schwerer  lös- 
lich und  leicht  in  kristallisierter  Form  zu  er- 
halten. Die  o-Chlor-m-toluidin-p-sulfosäure  bildet 
als  freie  Säure  ein  weißes  Pulver,  welches  in 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich  ist.  Die  Lösung 
der  Säure  in  essigsaurem  Natron  wird  durch  Zu- 
satz von  Eisenchlorid  braun  gefärbt.  Die  Diazo- 
verbindung ist  fast  farblos  und  &llt  aus  konzen- 
trierter Lösung  zum  Teil  aus. 

Beispiel  für  die  Daratellung   des  Farbstoffes: 

22,15  kg  o-Ohlortoluidin-p-sulfosäure  werden 

in  der  äquivalenten  Menge  Soda  gelöst,   die  Lö- 


sung schnell  abgekühlt  und  so  viel  Salzsäure  zu- 
gesetzt, daß  die  Masse  gerade  sauer  reagiert.  Die 
Sulfosäure  scheidet  sich  als  feines  weißes  Pulver 
aus.  Man  gibt  darauf  22  kg  Salzsäure  von  etwa 
33  pCt  HCl -Gehalt  hinzu  und  diazotiert  mit 
7  kg  Nitrit.  Die  Diazoverbindung  fällt  zum  Teil 
aus.  Darauf  läßt  man  einlaufen  in  eine  kalte  Lö- 
sung von  14,6  kg  )9-Naphthol,  gelöst  in  12  kg 
Natronlauge  von  40®  B  und  10  kg  Soda.  Nach 
etwa  12  Stunden  abfiltriert  und  getrocknet  bildet 
der  Farbstoff  in  staubfeiner  Form  ein  rotes  Pulver, 
welches  im  Wasser  nur  in  der  Hitze  etwas  lös- 
lich ist.  Die  aus  dem  Farbstoff  erhältlichen  Lacke 
zeichnen   sich   durch   ihre  Nuance   und   Echtheit 


aus. 


Patent- Anspruch: 


Verfahren  zur  Darstellung  eines  roten  Farb- 
stoffes, darin  bestehend,  daß  man  diazotierte  0- 
Chlor-m-toluidin- p-sulfosäure  umsetzt  mit  ß^ 
Naphthol. 

A.  P.  724748  vom  4.  Februar  1903,  738280  vom 
3.  April  1903,  Schirmacher  (Farbwerke  Höchst). 
Fr.  P.  328131  vom  4.  November  1902. 


PATENTANMELDUNG  F.  17206.     Kl.  22a. 
FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  in  HÖCHST  a/m. 

Yerfahren  lur  Herstellung  eines  Eur  Bereitung  roter  Farblacke  geeigneten  Azofarbstoffes. 

Vom  1.  Februar  1903. 
Ausgelegt  den  18.  Februar  1904. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  eines  zur  Bereitung 
roter  Farblacke  geeigneten  Farbstoffes,  darin  be- 
stehend, daß  man  p-Nitrodiazobenzol  auf  /?-Naph- 
thol  in  Gegenwart  von  Türkischrot  oder  einem 
anderen  kolloidale  Fällung  bewirkenden  Stoffe, 
wie  z.  B.  Salze  höherer  Fettsäuren  wie  Rizinol- 


säure,  Ölsäure,  Palmitin-  und  Stearinsäure,  ferner 
Kolloide  wie  Leim,  Gummi,  Dextrin  etc.  ein- 
wirken läßt. 

Die  Herstellung  von  p-Nitranilinrot  in  fein  ver- 
teilter Form  ist  auch  Gegenstand  der  A.  P  728888 
vom  16.  September  1902,  728453  vom  28.  Oktober 
1902  von  Fourneanx. 


No.  152552.   (F.  17658.)    Kl.  22f.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  liclitecliten  Farblacken. 

Vom  31.  Mai  1903  ab. 
Ausgelegt  den  18.  Februar  1904  —  Erteilt  den  9.  Mai  1904. 


Über   die   Verwendbarkeit   von   Monoazofarb- 
stoffen    aus   a-Naphtholsulfosäuren   für   die  Dar- 


stellung von  Farblacken  lagen  bisher  noch  keine 
Literaturangaben  vor.    Da  fast  sämtliche  in  letzter 
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Azofarbstoffe,  die  für  die  Verwendang  zu  Farbiaoken  geeignet  sind. 


Zeit  bekannt  gewordenen  Patente  für  die  Dar- 
stellung von  Farblacken  die  Verwendung  von  ß- 
Naphtholfarbstoffen  und  nur  einige  wenige  die- 
jenige von  Farbstoffen  aus  Sulfosäuren  des  ß* 
Napbtbols  vorschreiben,  nicht  dagegen  diejenige 
von  Farbstoffen  aus  a-Naphtholsulfosauren,  so  war 
man  offenbar  der  Ansicht,  daß  nur  die  ^S-Naph- 
tholfarbstoffe  zur  Bildung  brauchbarer  Farblacke 
geeignet  wären.  Es  wurde  nun  die  Beobachtung 
gemacht,  daß  der  Monoazofarbstoff  aus  o-Diazo- 
benzoesäure  und  l-Naphthol-3  . 6-disulfo8äure  sich 
sehr  gut  für  die  Lackfabrikation  eignet,  indem 
derselbe  Farblacke  von  großer  Lichtechtheit  liefert. 
Die  so  erhaltenen  Farblacke  sind  z.  B.  erheblich 
lichtechter  wie  die  entsprechenden,  in  der  Patent- 
schrift 141257  beschriebenen  Lacke  des  Farb- 
stoffes aus  diazotierter  o-Amidobenzoesäure  und 
2-Naphthol-8  .  6-disulfosfture. 

Beispiel: 

6  Teile  des  in  üblicher  Weise  durch  Kuppeln 
der  Diazoverbindung  der  o-Amidobenzoesäure  mit 
l-Naphthol-3  . 6-disulfosäure  dargestellten  Farb- 
stoffes werden  in  500  Teilen  Wasser  gelöst.  Diese 
Lösung  last  man  darauf  unter  gutem  Umrühren 


in  eine  Mischung  einfließen,  die  durch  sorgfältiges 
Anschlämmen  von  10  Teilen  einer  10  prozentigen 
Paste  von  Tonerdehydrat  mit  Wasser  hergestellt 
ist.  Das  so  erhaltene  Gemisch  wird  mit  einer 
5  prozentigen  Chlorbaryumlösung  bis  zur  Be- 
endigung der  Ausfallung  des  Farbstoffes  ver- 
setzt. Der  Niederschlag  wird  darauf  filtriert,  aus- 
gewaschen und  getrocknet  und  der  Lack  in  üb- 
licher Weise  fertig  gemacht.  Derselbe  zeigt  eine 
lebhafte  rote  Nuance. 

Man  kann  an  Stelle  des  im  Beispiel  be- 
schriebenen Verfahrens  auch  irgend  eine  andere 
der  in  der  Pigmentfarbenfabrikation  üblichen  Lack- 
bildungsmethoden anwenden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  lichtechten 
Farblacken,  darin  bestehend,  daß  man  den  Mono- 
azofarbstoff aus  O-Amidobenzoesäure  und  1-Napb- 
thol-3. 6-disulfosäure  nach  den  bei  der  Pigment- 
farbendarstellung üblichen  Methoden  in  Farblacke 
überführt. 

Fr.  P.  339606  vom  14.  Januar  1904. 


No.  152661.    (F.  17595.)   Kl.  22a.   FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Yerfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  aus  a-Amidoanthracliinonen. 

Vom  16.  Mai  1903  ab. 
Aasgelegt  den  18.  Februar  1904.  —  Erteilt  den  9.  Mai  1904. 


Es  wurde  gefunden,  daß  die  durch  Kuppeln 
von  diazotierten  a-Amidoanthrachinonen  mit  Naph- 
tholsulfosäuren  erhältlichen  Azofarbstoffe  sehr  wert- 
volle Eigenschaften  haben.  Lisbesondere  zeichnen 
sich  dieselben  dadurch  aus,  daß  sie  beim  Fällen 
mit  den  üblichen  lackbildenden  Agentien  sehr 
lichtechte  und  schöne  Lacke  liefern.  Die  Nuancen 
der  neuen  Farbstoffe  variieren  im  allgemeinen  von 
Gelbrot  bis  Blaurot. 

Beispiel  1. 

Farbstoff  aus   a- Amidoanthrachinon 
und  2  .  6.8-Naphtholdisulfosäure. 

22,8  Teile  a- Amidoanthrachinon  werden  in 
möglichst  fein  verteilter  Form  in  300  Teilen 
Wasser  suspendiert  und  unter  Kühlung  mittels 
7  Teilen  Nitrit  und  40  Teilen  Salzsäure  von 
20®  B  diazotiert.  Die  so  erhaltene  Diazoverbin- 
dung läßt  man  unter  gutem  Umrühren  langsam  in 
eine  mit  überschüssiger  Soda  versetzte  Lösung  von 
32  Teilen  2 . 6  .  8-Naphtholdisulfosäure  einfließen. 
Nach  etwa  12  stündigem  Bühren  wird  kurze  Zeit 
auf  etwa  70®  erwärmt  und  der  gebildete  Farb- 
stoff ausgesalzen.  Derselbe  liefert  auf  Wolle  in 
saurem  Bade  gelbstichig  rote  Töne.    Der  Tonerde- 


Barytlack  zeigt  eine  lebhafte  rote  Nuance  von  sehr 
großer  Lichtechtheit. 

Beispiel  2. 

Farbstoff  aus  1.8-Diamidoanthra- 
chinon   und   2.8-Naphtholsulfosäure. 

24  Teile  1 . 8-Diamidoanthrachinon  werden  in 
der  in  Beispiel  1  beschriebenen  Weise  mit  14 
Teilen  Nitrit  und  80  Teilen  Salzsäure  von  20®  B 
diazotiert.  Die  so  gebildete  Tetrazoverbindung 
läßt  man  unter  gutem  Umrühren  in  eine  mit  über- 
schüssiger Soda  versetzte  Lösung  von  48  Teilen 
2.8-  Naphtholmonosulfosäure  einfließen.  Die 
weitere  Behandlung  und  Isolierung  des  gebildeten 
Tetrazofarbstoffes  erfolgt  in  der  in  Beispiel  1  an- 
gegebenen Weise.  Der  Farbstoff  f&rbt  Wolle  in 
saurem  Bade  blaustichig  rot.  Der  Tonerde-Baryt- 
lack zeigt  eine  sehr  blaustichige  und  lichtechte 
Nuance. 

In  analoger  Weise  verfährt  man  bei  Ver- 
wendung anderer  a  -  Amidoanthrachinone  bezw. 
anderer  Naphtholsulfosäuren. 

In  folgender  Tabelle  sind  die  Nuancen  einer 
Reihe  der  nach  unserem  Verfahren  erhfiltlicben 
Farbstoffe  angeführt. 


Azofarbstoffe,  die  für  die  Yerwendnng  zu  Farbiaoken  geeignet  sind. 


469 


F  a  r bs tof f  aus: 


2. 
3. 
4. 
5. 
6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

11. 
12. 
13. 


a-Amido- 
antbrachinon 

+ 


1 . 5'Diamido- 
anthrachinon 

+ 

1 . 8-Diamido- 
anthracbinon 


1 
{ 
{ 


Fftrbt  Wolle 


Ton  erde-Barytlack 


l-Naphtbol-4-8ulfo8äure 

l-Napbthol-3.6-di8ulfosäure 

l'Naphthol-3.8-disulfo8äure 

2-Naphtbol-6.8-disulfo8äure 

2-Naphtbol-3.6di8ulfo8äure 

2-Napbthol-8 . 6 . 8-tri8ulfo8äure . . 

l-Napbtbol-4-8ulfo8äure 

2-Napbtbol-8.6-di8ulfo8äare .... 

2-Napbtbol-5 . 7-di8ulfo8fture 

2-Napbthol-3 . 6 . 8-tri8ulfoBäure . . 

l-Naphthol-3.8-di8ulfo8äure .... 

2-Naphtho1-8-8ulfo8fture 

2-NaphÜiol-3 . 6 . 8-trisulfo8aure . . 


blausticbig  rot 
gelbstichig  rot 
blaosticbig  rot 
gelbstichig  rot 
blausticbig  rot 
rot 

blaurot 

blaurot 

blausticbig  rot 

bordeauxrot 

braunrot 

blausticbig  rot 

rot 


blausticbig  rot 

blaurot 

blaurot 

rot 

blausticbig  rot 

rot 

blaurot 

blaurot 

blaurot 

bordeauxrot 

braunrot 

blaurot 

rot. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoflfen 
aus  a-Amidoantfarachinonen,  darin  bestehend,  daß 
man  diazotierte  a-Amidoanthrachinone  mit  Naph- 
tholsulfosäuren  kuppelt. 


Fr.  P.  337942  vom  22.  Dezember  1903. 

Über  Azofarbstoffe  aus  a-  und  ^-Amidoanthra- 
chinonen  machten  Gh.  Lauth  Gompt.  rend.  137,  661 
und  F.  Kauf  1er,  Zeitschr.  f.  Farben-  und  Textil- 
chemie 2,  469  einige  Angaben. 


No.  154533.   (F.  17657.)    Kl.  22f.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Yerfahren  zur  Herstellung  lichtechter  Farblacke. 

Vom  31.  Mai  1903  ab. 
Ausgelegt  den  24.  Dezember  1903.  —  Erteilt  den  22.  August  1904. 


Die  Azofarbstoffe  aus  den  Diazoverbindungen 
des  Amidoazobenzols  und  der  Amidoazobenzol- 
monosulfosäure  und  Naphtbolsulfosäuren  liefern 
nur  Farblacke  von  geringer  Lichtechtheit.  Es 
wurde  nun  die  überraschende  Beobachtung  ge- 
macht, daß  man  mit  Hilfe  der  entsprechenden 
Farbstoffe  aus  Amidoazobenzoldisulfosäure  sehr 
lichtechte  Farblacke  herstellen  kann. 

Beispiel: 

6  Teile  des  in  üblicher  Weise  durch  Kuppeln 
der  Diazoverbindung  der  Amidoazobenzoldisulfo- 
säure  mit  2-Naphthol-3 . 6-disulfosäure  dargestellten 
Farbstoffes  werden  in  500  Teilen  Wasser  gelöst. 
Diese  Lösung  läßt  man  darauf  unter  gutem  Rühren 
in  eine  Mischung  einfließen,  die  durch  sorgfältiges 
Anschlämmen  von  10  Teilen  einer  lOprozentigen 
Paste  von  Tonerdehydrat  mit  Wasser  hergestellt 
ist.  Das  so  erhaltene  Gemisch  wird  darauf  mit 
einer  5prozentigen  ChlorbaryumlÖsung  bis  zur 
völligen  Fällung  des  Farbstoffes  versetzt.  Der 
Niederschlag  wird  abfiltriert,  ausgewaschen  und 
getrocknet  und   der  Lack  in  der  üblichen  Weise 


fertig  gemacht.  Derselbe  hat  eine  blaustiohig 
rote  Nuance. 

In  analoger  Weise  verfährt  man  bei  Verwen- 
dung anderer  als  der  oben  erwähnten  Azofarb- 
stoffe. So  liefern  z.  6.  die  entsprechenden  Farb- 
stoffe aus  2-Naphthol-6.8-disulfosäure  und  2.8- 
Naphtholsulfosäure  ein  Bot,  diejenigen  aus  1- 
Naphthol-3 . 8-disulfosäure  bezw.  2-Naphthol-8 .6.8- 
trisulfosäure  ein  blaustichiges  Bot. 

Selbstverständig  kann  man  an  Stelle  des  im 
Beispiel  beschriebenen  Verfahrens  auch  irgend  eine 
andere  der  in  der  Pigmentfarbenfabrikation  üb- 
lichen Lackbildungsmethoden  anwenden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  lichtechter  Farb- 
lacke, darin  bestehend,  daß  man  die  Azofarbstoffe 
aus  diazotierter  Amidoazobenzoldisulfosäure  und 
Naphtholsulfosäuren  nach  den  bei  der  Pigment- 
farbendarstellung üblichen  Methoden  in  Farblacke 
überführt. 

Fr.  P.  336433  vom  2.  Oktober  1903. 
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Azofarbstoffe,  die  fär  die  Verwendung  zu  Farblacken  geeignet  sind. 


No.   154668.     (F.  17594.)    Kl.  22f.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Herstellung  llchteoliter  Farblacke. 

Vom  16.  Mai  1903  ab. 
Ausgelegt  den  16.  Mai  1904.  —  Erteilt  den  29.  August  1904. 


In  der  Patentschrift  35615  ist  mitgeteilt,  daß 
der  Tetrazofarbstoff,  den  man  durch  Kuppeln  von 
tetrazotiertem  Benzidin  mit  2  Mol.  der  2.6- 
Naphthylaminsulfosäure  erhält,  im  Gegensatz  zu 
dem  entsprechenden  Tolidinfarbstoff  wegen  seiner 
ünlöslichkeit  technisch  wertlos  ist. 

Es  wurde  nun  gefanden,  daß  dieser  Farbstoff 
sich  in  ausgezeichneter  Weise  zur  Herstellung 
von  Farblacken  eignet.  Führt  man  ihn  nämlich 
nach  den  in  der  Pigmentfarbenfabrikation  üb- 
lichen Methoden  in  Farblacke  über,  so  erhält 
man  rote  Lacke  von  ganz  hervorragender  Licht- 
echtheit. 

In  der  Patentschrift  86970  findet  sich  eine 
allgemein  gehaltene  Bemerkung  über  die  Verwend- 
barkeit von  Tetrazofarbstoffen  der  Benzidinreihe 
aus  Naphthylaminsulfosäuren  für  die  Darstellung 
von  Strontiumlacken.  Als  brauchbar  erwähnt  ist 
von  den  Farbstoffen  aus  der  2. 6-Naphthjlamin- 
sulfosäure  jedoch  nur  das  Benzopurpurin  B,  d.  h. 
der  Tolidinfarbstoff.  Aus  den  Angaben  dieser 
Patentschrift  war  der  durch  die  Verwendung  des 
wie  oben  erwähnt  für  Färbereizwecke  wertlosen 
Benzidinfarbstoffes  für  Farblackzwecke  erzielte 
übeiTaschende  Effekt  nicht  zu  entnehmen.  Wäh- 
rend nämlich  der  entsprechende  Tolidinfarbstoff 
sehr  lichtunechte  Lacke  liefert,  zeigen  die  Lacke 
des  Benzidinfarbstoffes  neben  einer  schöneren  Nu- 
ance den  Vorzug  einer  hervorragenden  Lichtecht- 


heit. Diese  Tatsache  ist  um  so  überraschender, 
als  der  entsprechende  Benzidinfarbstoff  aus  der 
der  2.6-Naphthylaminsulfosäure  nahe  verwandten 
2 .  7-Naphth7laminsulfosäure  ebenfalls  nur  licht- 
unechte und  wesectlich  trübere  Lacke  liefert. 

Zur  Herstellung  der  Farblacke  verfährt  man 
z.  B.  in  folgender  Weise: 

Beispiel: 

1 5  Teile  einer  20  prozentigen  Paste  des  Farb- 
stoffes werden  mit  100  Teilen  Wasser  gut  an- 
geteigi  Man  setzt  50  Teile  einer  20  prozentigen 
Ohlorbaryumlösung  hinzu,  erwärmt  einige  Zeit 
und  versetzt  die  Mischung  darauf  unter  gutem 
Umrühren  mit  100  Teilen  einer  1 0  prozentigen 
Paste  von  Tonerdehydrat.  Der  Niederschlag  wird 
darauf  filtriert,  ausgewaschen  und  getrocknet  und 
der  Lack  in  üblicher  Weise  fertig  gemacht. 

Selbstverständlich  kann  man  auch  irgend  eine 
andere  der  in  der  Pigmentfarben fabrikation  üb- 
lichen Lackbildungsmethoden  anwenden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  lichtechter  Farb- 
lacke, darin  bestehend,  daß  man  den  durch  Kuppeln 
von  tetrazotiertem  Benzidin  mit  2  Mol.  2.6- 
Naphthylaminsulfosäure  erhältlichen  Azofarbstoff 
nach  den  bei  der  Pigmentfarbendarstellung  üb- 
lichen Methoden  in  Farblacke  überfahrt. 


PATENTANMELDUNG  F.  17644.    Kl.  22a. 
FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO.  in  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstelinng  eines  orangefarbenen  besonders  znr  Bereitung  von  Farblacken 

geeigneten  Monoazofarbstoffs« 

» 

Vom  30.  Mai  1903. 
Ausgelegt  den  24.  März  1904. 


Zurüekgeaogen  JuU  i9&4. 


Patent- Anspruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  Monoazofarb- 


stoffes,  darin  bestehend,  daß  man  diazotierte  m- 
Amidobenzoesäure  mit  )3-Naphthol-3 .  6  . 8-trisulfo- 
säure  kuppelt. 


No.  156004.   (F.  17765.)    Kl.  22f.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  znr  Herstellung  licbtechter  Farblacke« 

Vom  9.  Juli  1903  ab. 
Ausgelegt  den  30.  Juni  1904.  —  Erteilt  den 


Es  wurde  gefunden,  daß  der  Monoazofarbstoff 
aus    1  -  Naphthylamin  -3.8-  disulfosäure    und    ß- 


Naphthol  die  wertvolle  Eigenschaft  besitzt,  rote  Färb- 
lacke  von  sehr  erheblicher  Lichtechtheit  zu  liefern. 


Azofarbstoffe,  die  für  die  Yerwendang  zu  Farblacken  geeignet  sind. 
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Von  den  in  der  Patentscbrift  139909  be- 
schrieben  Lacken  des  Farbstoffes  aus  2-Naphthyl- 
amin  •  1  .  5  -  disulfosäure  und  jS-Naphthol  unter- 
scheiden sich  die  Lacke  der  vorliegenden  Er- 
findung aus  l-Naphthjlamin-3  .  8-disulfosäure  und 
/3-Naphthol  durch  eine  erheblich  größere  Licht- 
echtheit und  eine  große  Verschiedenheit  der  Nu- 
ancen. Während  nämlich  die  Lacke  der  Patent- 
schrift 139909  gelbrot  sind,  sind  die  neuen  Lacke 
blaurot  und  viel  lichtechter. 

Daß  durch  den  Ersatz  der  2-Naphthylamin- 
1 .  5 -disulfosäure  in  dem  Lackfarbstoff  der  Patent- 
schrift 139909  durch  die  l.Naphthylamin-3  .  8- 
disulfosäure  lichtechte  Farblacke  erhalten  werden 
würden,  war  um  so  weniger  vorauszusehen,  als 
die  Lacke  der  /9<Naphtholfarbstoffe  aus  den  der 
l-Naphthylamin-3.8-di8ulfosäure  viel  näher  stehen- 
den l-Naphthylamin-3.6-  und  3  .  7-disulfosäure 
sowie  der  l-Naphthylamin-3-sulfosäure  ebenfalls 
viel  weniger  lichtecht  sind  als  die  nach  dem  vor- 
liegen Verfahren  erhältlichen  Lacke. 

Beispiel: 

6  Teile  des  in  üblicher  Weise  durch  Kappeln 
der  Diazo  verbin  düng  aus  1-Naphtylamin- 3. 8 -di- 
sulfosäure mit  ^-Naphthol  hergestellten  Monoazo- 


farbstoffes  werden  in  500  Teilen  Wasser  gelöst. 
Die  Lösung  läßt  man  darauf  unter  gutem  um- 
rühren in  eine  Mischung  einfließen,  die  durch 
sorgfältiges  Anschlämmen  von  10  Teilen  einer 
lOprozentigen  Paste  von  Tonerdehydrat  mit  Wasser 
hergestellt  ist.  Das  so  erhaltene  Gemisch  wird 
mit  einer  5  prozentigen  Ghlorbaiyumlösung  bis 
zur  Beendigung  der  AusfäUung  des  Farbstoffes 
versetzt.  Der  Niederschlag  wird  darauf  filtriert-, 
ausgewaschen  und  getrocknet  und  der  Lack  in 
üblicher  Weise  fertig  gemacht.  Derselbe  zeigt 
eine  lebhafte  rote  Nuance. 

Selbstverständlich  kann  man  an  Stelle  des  im 
Beispiel  gegebenen  Verfahrens  auch  irgend  eine 
andere  der  in  der  Pigmentfarbenfabrikation  üb- 
lichen Lackbildungsmethoden  anwenden. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  lichtechter  Farb- 
lacke, darin  bestehend,  daß  man  den  Monoazo- 
farbstoff  aus  1  -  Naphthylamin  -3.8-  disulfosäure 
einerseits  und  ^-Naphthol  anderseits  nach  den  bei 
der  Pigmentfarbenfabrikation  üblichen  Methoden 
in  Farblacke  überführt. 


Fr.  P.  341967  vom  %,  Aprü  1904. 


No.  152953.     (K.  25565.)     Kl.  22a.     KALLE  &  CO.  in  BIEBRIGH  a/rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  besonders  zur  Farblackdarstellung  geeigneten  Monoazofarbstoffes. 

Vom  3.  Juli  1903  ab. 
Ausgelegt  den  7.  März  1904.  —  Erteilt  den  2^.  Mai  1904. 


Das  vorliegende  Verfahren  bezieht  sich  auf 
die  Darstellung  eines  Monoazofarbstoffes  aus  Nitro- 
sulfoanthranilsäure  und  ^-Naphthol,  der  durch 
die  gewerblich  wertvolle  Eigenschaft  ausgezeichnet 
ist,  sehr  echte  Farblacke  zu  liefern.  Die  als  Aus- 
gangsmaterial dienende  Nitrosulfoanthranilsäure 
wird  dargestellt  durch  direkte  Nitrierung  der  in 
der  Patentschrift  138188  beschriebenen  Sulfo- 
anthranilsäure  in  schwefelsaurer  Lösung. 

Beispiel: 

65  kg  Sulfoanthranilsäure  werden  bei  0  bis 
10"  in  260  kg  Schwefelsäure  (Monohydrat)  ge- 
löst und  unter  Rühren  bei  einer  bis  zu  20" 
steigenden  Temperatur  mit  30  kg  Kalisalpeter 
versetzt.  Man  läßt  noch  mehrere  Stunden  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  rühren  und  gießt  alsdann 
die  Nitrierungsmasse  auf  Eiswasser,  wobei  sich 
die  Nitrosulfoanthranilsäure  abscheidet.  Sie  stellt 
in  getrocknetem  Zustande  ein  gelbes,  kristallinisches 
Pulver  dar. 

26,2  kg  Nitrosulfoanthranilsäure  werden  in 
Wasser  gelöst,  mit  20  kg  Salzsäure  versetzt  und 
durch  Zusatz  einer  wässerigen  Lösung  von  7  kg 
Nitiit  diazotiert.  Die  Diazolösung  läßt  man  in 
eine  abgekühlte  Lösung  von  14,5  kg  ^-Naphthol, 


4,2  kg  Ätznatron  und  40  kg  kalz.  Soda  in  500  1 
Wasser  einlaufen ,  worauf  dann  nach  einigem 
Rühren  der  Farbstoff  ausgesalzen,  gepreßt  und 
getrocknet  wird. 

Derselbe  ist  in  Wasser  leicht  mit  gelbroter 
Farbe  löslich,  auf  Zusatz  von  Atzkalien  schlägt 
diese  nach  bräunlich  rot  um,  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure wird  aus  der  wässerigen  Lösung  die  Farb- 
sänre  in  Form  eines  gelbroten  Niederschlags  aus- 
gefüllt. In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  sich 
der  Farbstoff  mit  reiner   rotvioletter   Farbe   auf. 

Der  aus  dem  neuen  Farbstoff  hergestellte 
Barytlack  zeigt  eine  sehr  schöne,  lebhafte,  rote 
Nuance  und  ist  durch  eine  hervorragende  Licht- 
ecbtheit  ausgezeichnet. 

Bei  der  Darstellung  des  Farbstoffes  ist  es 
nicht  erforderlich,  die  Nitrosulfoanthranilsäure  aus 
der  Nitrierungsmasse  zu  isolieren,  es  genügt  viel- 
mehr, wenn  man  in  der  mit  Eiswasser  verdünnten 
Reaktionslauge  die  Schwefelsäure  ganz  oder  zum 
größten  Teil  durch  Kreide  oder  Kalk  neutralisiert, 
worauf  man  dann  die  von  dem  Gipsniederschlag 
filtrierte  Lösung  direkt  zur  Darstellung  des  Farb- 
stoffes verwenden  kann.  Gegenüber  dem  Farbstoff 
aus  Sulfoamidobenzoesäure  und  /3-Naphthol  (brit. 
Patentschrift    14927/92)    unterscheidet   sich    der 
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nach  dem  vorliegenden  Verfahren  dargestellte  durch 
eine  lebhaftere,  klarere  Nuance  und  durch  die 
größere  Echtheit  seiner  Lacke. 

Der  Wert  der  in  den  Patentschriften  128456 
und  132968,  Kl.  22,  beschriebenen  Farbstoffe 
liegt,  wie  aus  den  entsprechenden  Beschreibungen 
hervorgeht,  in  der  Schwerlöslichkeit  ihrer  Salze. 
Als  Ausgangsmaterial  dient  dort  eine  Diazo Ver- 
bindung, die  nur  eine  salzbildende  Gruppe  ent- 
hält. Bei  dem  vorliegenden  Verfahren  wird  aber 
zur  Gewinnung  des  Farbstoffes  eine  Diazoverbin- 
dung  mit  zwei  salzbildenden  Gruppen  verwendet. 
Es  war  nun  durch  nichts  vorherzusehen,  daß  auch 
diese  Diazoverbindung   genügend   schwer   lösliche 


Farbstoffe  ergeben  würde,  zumal  die  aus  der  Sulfo- 
anthranilsäure  selbst  dargestellten  in  dieser  Be- 
ziehung den  Anforderungen  durchaus  nicht  ent- 
sprechen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  besonders  zur 
Farblackdarstellung  geeigneten  Monoazofarbstoffes, 
darin  bestehend,  daß  man  die  aus  der  Sulfo- 
anthranilsäure  des  Patents  138188  durch  direkte 
Nitrierung  erhaltene  Nitrosulfoanthranilsäure  di- 
azotiert  und  die  Diazoverbindung  mit  /3-Naphthol 
kombiniert. 


PATENTANMELDUNG  K.  22082.     Kl.  22  a.     KALLE  &  CO.  in  BIEBRIGH  a/rh. 

Verfahren  zur  Darstellimg  eines  besonders  für  die  Herstellung  von  Farblaeken  geeigneten 

Monoazofarbstoifes. 


Vom  19.  Oktober  1901. 
Ausgelegt  den  2.  April  1903. 


SSnrüekgezogm  Mai  1904, 


Patent- Anspruch: 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  eines  besonders 
für   die   Herstellung   von   Farblacken    geeigneten 


Monoazofarbstoffes,  gekennzeichnet  durch  die  Kom- 
bination der  diazotierten  p-Nitranilin-o-karbonsliure 
mit  /S-Naphthol. 


No.  147276.     (0.  4223.)    Kl.  8k.    K.  OEHLER,  ANILIN-  UND  ANILINFARBENFABRIK 

IN  OFFENE  ACH  a/m. 

Verfahren  zur  Herstellang  eines  echten  blauschwarzeu  Farbstoffes  auf  der  Faser« 

Vom  2.  Mai  1903  ab. 
Ausgelegt  den  20.  Juli  1903.  —  Erteilt  den  12.  Oktober  1903. 


Es  ist  bekaunt,  daß  Diazonaphtholsulfosäuren 
beim  Behandeln  mit  Alkalien  violette  bis  blaue 
Farbstoffe  liefern.  Diese  sind  aber  im  allgemeinen 
ohne  technischen  Wert.  Es  wurde  nun  gefunden, 
daß  eine  bestimmte,  nämlich  die  2:5-Amido- 
naphthol-7-sulfosaure  zur  Herstellung  echter  Fär- 
bungen auf  der  Faser  dienen  kann. 

Die  Durchführung  des  Verfahrens  erfolgt  am 
zweckmäßigsten  in  der  Weise,  daß  man  das  Färbe- 
gut mit  der  Lösung  eines  Gemisches  von  2:5- 
amidonaphthol-7-sulfosaurem  Natron  und  salpetrig- 
saurem Natron  tränkt,  hierauf  trocknet  und  dann 
die  Diazotierung  der  2:  ö-Amidonaphthol-T-sulfo- 
säure  durch  Behandlung  mit  Säure  bewirkt.  Hier- 
auf wird  gespült  und  in  einem  heißen  Sodabade 
der  Farbstoff  entwickelt. 

Beispiel: 

300  g  2  :  5-Amidonaphthol-7-sulfo8äure  wer- 
den unter  Zusatz  von  100  g  kalzinierter  Soda  in 
ungefähr  5  1  heißem  Wasser  gelöst,  die  Lösung 
abgekühlt  und  dazu  die  Lösung  von  150  g  sal- 
petrigsaurem Natron  zugesetzt.  Hierauf  wird  auf 
10  1  aufgefällt.  Mit  dieser  Mischung  wird  die 
genetzte  und  gut  abgeschleuderte  Baumwolle  mög- 


lichst bald   imprägniert  und  von  dem  Überschuß 
durch  Abschleudern  befreit. 

Die  Baumwolle  behält  auf  diese  Weise  60 
bis  70  pCt  der  Imprägnierungsflüssigkeit  zurück, 
was  ungefä.hr  2  bis  2^2  P^^  Amidonaphtholsulfo- 
säure   vom   Gewichte    des   Färbegutes    entspricht. 

Hierauf  wird  diazotiert.  Zu  diesem  Zwecke 
wird  die  imprägnierte  Ware  mit  verdünnter  Salz- 
säure (50 :  1000)  so  lange  behandelt,  bis  sie  gleich- 
mäßig genetzt  ist.  Nach  halbstündiger  Einwirkung 
wird  abgeschleudert  oder  in  Wasser  gespült. 

Schließlich  wird  in  einem  80  bis  90^  heißen 
Sodabade  (25  g  pro  Liter)  die  Farbe  entwickelt. 
Nach  5  Minuten  wird  herausgenommen,  gut  ge- 
spült, nötigenfalls  geseift,  abgeschleudert  und  ge- 
trocknet. 

Zum  Lösen  der  Amidonaphtholsulfosäure  kann 
auch  Atznatronlauge  in  der  Menge  genommen 
werden,  daß  dabei  das  Dinatriumsalz  entsteht 
Auch  zum  Entwickeln  kann  kaustisches  Alkali 
genommen  werden. 

Die  auf  obige  Weise  hergestellten  Färbungen 
besitzen  hervorragende  Widerstandsfähigkeit  gegen 
Licht  und  chemische  Agentien. 


Azofarbstofife,  die  fQr  die  Verwendung  zu  Farblacken  geeignet  sind. 
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Patent- Ansprach: 

Verfahren  zur  Herstellung  eines  echten  blau- 
schwarzen Farbstoffes   auf   der  Faser,    darin    be- 


stehend, daß  man  die  mit  der  Diazoverbindung 
der  2  :  5-Aroidonaphthol-7-sulfosäure  imprägnierte 
Ware  mit  Alkalien  behandelt. 


No.   148506.     (0.   4256.)     Kl.  22f.     K.  OEHLER,  ANILIN-  UND^ ANILINFARBENFABRIK 

IN  OFFENBACH  a/m. 

Verfahren  zur  Darstellung  blauer  bis  blauschwarzer  Farblacke. 

Vom  28.  Mai  1908  ab. 
Ausgelegt  den  24.  September  1903.  —  Erteilt  den  17.  Dezember  1903. 


Es  ist  bekannt,  daß  die  Diazonaphtholsulfo- 
säuren  beim  Behandeln  mit  Alkalien  verschieden- 
artige Färbungen  liefern,  je  nach  der  Konstitution 
der  angewendeten  Diazonaphtholsulfosäuren.  Diese 
Produkte  konnten  als  solche  bis  jetzt  keine  tech- 
nische Verwendung  finden  und  ist  in  der  Patent- 
schrift 92012  angegeben,  daß  dieselben  ,, keinen 
eigentlichen  Farbstoffcharakter  besitzen"  und  «voll- 
kommen wertlos'  seien.  Es  wurde  nun  gefunden, 
daß  im  Gegensatz  zu  dieser  Angabe  doch  ein  der- 
artiger Farbstoff  wertvolle  Eigenschaften  besitzt. 
Der  aus  2.5.7-  Diazonaphtholsulfosäure  durch 
Behandeln  mit  Alkalien  darstellbare  Farbstoff  ist 
zur  Herstellung  von  blauen  bis  blauschwarzen 
«Farblacken''  vorzüglich  geeignet.  Diese  kann 
sowohl  in  der  Weise  geschehen,  daß  man  den 
fertigen  Farbstoff  auf  einem  Substrat  (z.  B.  Ton- 
erdehydrat, Gips,  Schwerspat  oder  auf  Gemischen 
derselben)  niederschlägt,  oder  daß  man  die  Dar- 
stellung des  Farbstoffes  und  seine  Fixierung  auf 
einem  Substrat  gleichzeitig  und  in  einer  Operation 
vornimmt.  Die  so  erhaltenen  Lacke  sind  sehr 
farbkräftig  und  besitzen  eine  vorzügliche  Säure-, 
Kalk-  und  Lichtechtheit. 

Beispiel  1. 

24  Teile  2.5-  Araidonaphthol  -  7  -  sulfosäure 
werden  gelöst  in  16  Teilen  Natronlauge  35^  B 
und  200  Teilen  Wasser  und  nach  Zusatz  von  2(5 
Teilen  Schwefelsäure  66®  B  mit  einer  20  pro- 
zentigen  Lösung  von  7,7  Teilen  Natriumnitrit  di- 
azotiert. 

Die  so  erhaltene  Suspension  der  Diazoverbin- 
dung wird  einfließen  gelassen  in  eine  kochende 
Lösung   von    252  Teilen   krist.  Baryumhydroxyd 

(Ba  [0  H]2  8  Hj  0) 

in    1200   Teilen   Wasser,    und   zwar  so,    daß   die 
Temperatur  nicht  unter  90®  fallt. 

Das  hierdurch  erhaltene  Gemisch  von  Baryum- 
sulfat,  Baryumhydroxyd  und  Farbstoffbaryumsalz 
wird  einfließen  gelassen  in  eine  kochende  Lösung 
von  133  Teilen  krist.  Aluminiumsulfat  in  1330 
Teilen  Wasser.  Dann  wird  der  Lack  in  üblicher 
Weise  fertig  gemacht. 

Beispiel  2. 
239  Teile   2  .  5 -Amidonaphthol- 7 -sulfosäure 


werden  in  152  Teilen  Natronlauge  35®  B  und 
4  1  Wasser  gelöst;  mit  570  Teilen  Salzsäure 
20®  B  wieder  ausgefällt  und  mit  einer  20  proz. 
Lösung  von  78  Teilen  Natriumnitrit  diazotiert. 
Die  Suspension  der  Diazoverbindung  wird  ein- 
fließen gelassen  in  eine  kochende  Lösung  von 
432  Teilen  kalz.  Soda  und  120  Teilen  Ätznatron 
in  4  1  Wasser,  und  zwar  so,  daß  die  Mischung 
immer  im  Kochen  bleibt.  Der  augenblicklich  ge- 
bildete und  völlig  abgeschiedene  Farbstoff  wird 
alsdann  abfiltriert  und  am  besten  als  Paste  ver- 
wendet. 

Beispiel  3. 

40  Teile  Paste  des  nach  Beispiel  2  erhaltenen 
Farbstofinatriumsalzes  von  13,6  pCt  Gehalt  wer- 
den mit  400  Teilen  Wasser  aufgekocht  und  hier- 
zu 40  Teile  Schwerspat,  angeteigt  mit  einer  Lö- 
sung von  10  Teilen  Bleinitrat  in  100  Teilen 
Wasser,  zugesetzt,  dann  abfiltriert  und  fertig  ge- 
macht. 

Beispiel  4. 

40  Teile  Paste  des  nach  Beispiel  2  erhaltenen 
Farbstoffnatriumsalzes  von  13,6  pCt  Gehalt  wer- 
den aufgekocht  mit  400  Teilen  Wasser  und  hier- 
zu die  Lösung  von  4,1  Teilen  geschmolzenem 
Chlorzink  in  41  Teilen  Wasser  zugesetzt.  Als- 
dann wird  Aluminiumhydroxyd  aus  80  Teilen 
krist.  Aluminiumsulfat  und  30  Teilen  kalz.  Soda 
zugesetzt  und  der  Lack  wie  üblich  fertig  gemacht. 

Beispiel  5. 

40  Teile  Paste  des  nach  Beispiel  2  erhaltenen 
Farbstoffnatriumsalzes  von  13,6  pCt  Gehalt  wer- 
den aufgekocht  mit  400  Teilen  Wasser  und  hier- 
zu die  Lösung  von  7,5  Teilen  krist.  Bittersalz 
in  75  Teilen  Wasser  zugegeben.  Dann  wird 
Aluminiumhydroxyd,  erhalten  aus  80  Teilen  krist. 
Aluminiumsulfat  und  30  Teilen  kalz.  Soda,  ein- 
gerührt, aufgekocht  und  der  Lack  in  üblicher 
Weise  fertig  gemacht. 

Beispiel  6. 

40  Teile  Paste  des  nach  Beispiel  2  erhaltenen 
Farbstoffnatriumsalzes  von  13,6  pCt  Gehalt  wer- 
den aufgekocht  mit  400  Teilen  Wasser.  Diese 
Suspension  wird  versetzt  mit  1  Teil  Türkisch- 
rotöl  und  dann  mit  einer  Lösung  von  4  Teilen 
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geschmolzenem  Chlorkalzium  in  40  Teilen  Wasser. 
Dazu  wird  Aluminiurahydroxyd  aus  80  Teilen 
kr  ist.  Aluminiumsulfat  und  80  Teilen  kalz.  Soda 
zugesetzt,  5  Minuten  gekocht  und  der  Lack  wie 
üblich  fertig  gemacht. 

Beispiel  7. 

Durch  Ansäuern  der  heißen  Suspension  bezw. 
Lösung  des  Farbstoflfnatriumsalzes  in  Wasser  mit 
Salzsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaktion  gegen 
Kongo  und  Abfiltrieren  erhält  man  die  freie  Farb- 
stoffsäure. 

47  Teile  Paste  der  freien  Farbstoffsäure  von 
10,67  pCt  Gehalt  werden    aufgekocht  mit  einer 


Lösung  von  42,6  Teilen  Natriumsulfat  (wasser- 
frei) in  426  Teilen  Wasser  und  diese  Suspension 
versetzt  mit  einer  heißen  Lösung  von  80,5  Teilen 
krist.  Chlorbaryum  in  805  Teilen  Wasser. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  blauer  bis  blaa- 
schwarzer  Farblacke,  darin  bestehend,  daß  man 
den  durch  Behandeln  von  2.5.  7-Diazonaphthol- 
sulfosäure  mit  Alkalien  darstellbaren  Farbstoff 
nach  den  bei  der  Lackfabrikation  üblichen  Fällungs- 
methoden ausfällt,  wobei  Darstellung  und  Aus- 
füllung des  Farbstoffes  auf  ein  Substrat  ent- 
weder nacheinander  oder  gleichzeitig  erfolgen  kann. 


No.  139732.     (K.  22560.)     Kl.  22a.     Dr.  TH.  KIRGHEISEN  in  ZYRARDOW  (russl.). 
Yerfaliren  zur  Darstellnng  eines  braunen  Azofarbstoffes^  auch  auf  der  Fas<^r. 


Vom  24.  Januar  1902  ab. 
Ausgelegt  den  6.  November  1902.  —  Erteilt  den  26.  Januar  1903. 


Mrloßfhen  Mai  1904, 


Das  vorliegende  Verfahren  zur  Darstellung 
eines  braunen  Farbstoffes  bezw.  einer  braunen 
Färbung  besteht  darin,  daß  diazotiertes  Para- 
nitranilin  auf  Gelbholzeztrakt  in  Lösung  oder  auf 
der  Faser  zur  Einwirkung  gebracht  wird. 

Läßt  man  z.  B.  zu  einer  Lösung  von  500  g 
Gelbholzextrakt  (gelöst  in  20 1  Wasser)  bei  niedriger 
Temperatur  eine  Lösung  von  260  g  in  der  üb- 
lichen Weise  diazotiertes  Paranitranilin  (die  Menge 
richtet  sich  nach  dem  Gehalt  des  Gelbholzextraktes) 
unter  einem  entsprechenden  Zusatz  von  essigsaurem 
Natron  oder  Soda  zufließen,  so  scheidet  sich  der 
Farbstoff  direkt  aus  (Ausbeute  etwa  700  g). 
Dieser  Farbstoff  eignet  sich  gleich  gut  zum  Färben 
von  Wolle  und  Baumwolle,  sowie  auch  von  Seide, 
Jute,  Flachs  und  Leder;  er  unterscheidet  sich  von 
dem  bekannten,  aus  Diazobenzol  und  Gelbholz 
dargestellten  Farbstoffe  (außer  seiner  Konstitution) 
durch  seine  bedeutend  größere  Farbintensität  und 
größere  Affinität  besonders  zur  Baumwollfaser. 

Auch  auf  der  Faser  kann  ein  rotbrauner  Farb- 
ton ei*zeugt  werden,  indem  man  das  Fasermaterial 
mit  einer  heißen  Gelbholzextraktlösung  behandelt, 
gleichmäßig  abwindet  und  in  einer  Lösung  von 
diazotiertem  Paranitranilin  entwickelt  (analog  dem 
Paranitranilinrotverfahren). 

Färbemethode  für  Baumwolle: 

Die  Farbstoffe  müssen  ziemlich  alkalisch  ge- 
färbt werden.  Die  gebrauchte  Flotte  wird  nicht 
ausgezogen  und  kann  weiter  benutzt  werden. 


Beispiel: 

50  g  Baumwolle  —  900  1  Flotte. 
1,5  —    3  g  Farbstoff," 
2     —     4  g  kalzinierte  Soda, 
15     —  25  g  Kochsalz. 

Bei  60^  C  eingehen,  während  einer  Stunde 
dreimal  kochend  machen.  Durch  Nachbehandlung 
mit  den  üblichen  Metallsalzen  (wie  z.  B.  Kupfer- 
vitriol, ChromkaU  und  Ferrosulfat)  wird  die  Echt- 
heit erhöht.  Die  Wolle  wurde  unter  Zusatz  von 
etwas  Soda  (um  den  Farbstoff  glatter  zu  lösen) 
mit  Glaubersalz  und  Essigsäure  geförbt.  Durch 
Nachbehandlung  mit  Metallsalzen,  wie  z.  B.  Kupfer- 
vitriol und  Cbromkali,  erzielt  man  auch  bei  den 
Wollfärbungen  noch  sattere  und  echtere  Ab- 
stufungen. 

Das  Verfahren  läßt  sich  auch  bei  anderen 
Holzfarbstoffextrakten,  wie  Katechu-,  Blauholz-, 
Rotholz-,  Querzitronextrakten,  anwenden,  die  Farb- 
tiefe der  erhaltenen  Farbstoffe  ist  jedoch  geringer. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  braunen  Azo- 
farbstoffes  bezw.  einer  braunen  Färbung,  dadurch 
gekennzeichnet,  daß  diazotiertes  Paranitranilin  anf 
Gelbholzextrakt  in  Lösung  oder  auf  der  Faser  zur 
Einwirkung  gebracht  wird. 
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No.  155396.    (F.  18261.)    Kl.  8m.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfahren  zur  Herstellmig  echter  unlöslieber  rotbrauner  AzofarbBtoffe  aaf  der  Faser. 


Vom  5.  Dezember  1903  ab. 
Ausgelegt  den  6.  Juni  1904.  —  Erteilt  den  12.  September  1904. 


Es  wurde  gefunden,  daß  man  mittels  der 
Diazoverbindung  des  p-Nitrobenzolazo-o-toluidins 
auf  der  mit  ^-Napbthol  in  gewöhnlicher  Weise 
präparierten  Faser  rotbraune  Färbungen  und  Drucke 
erhält,  die  sich  durch  hervorragende  Echtheit  aus- 
zeichnen. 

Die  Nuance  der  auf  ^-Naphthol  resultierenden 
Granatfarbe  kommt  dem  alten  Alizaringranat  sehr 
nahe.  Die  erhaltene  Farbe  ist  nahezu  ebenso 
echt,  aber  noch  schöner  als  die  mit  Alizarin  her- 
gestellte. 

Außerdem  hat  das  neue  Granat  die  wertvolle 
Eigenschaft,  sich  mittels  Hydrosulfits  N  F  Höchst 
(Hydrosulfit-Formaldehyd)  rein  weiß  ätzen  zu  lassen, 
was  für  die  Technik  von  großem  Wert  ist. 

Gegenüber  der  Verwendung  anderer  Basen, 
wie  a-Naphthylamin  usw.,  bietet  diejenige  des 
p-Nitrobenzolazo-o-toluidins  noch  den  Vorteil,  daß 
daß  man  zu  seiner  Diazotierung  kein  Eis  benötigt, 
da  diese  bei  einer  Temperatur  von  15  bis  20^ 
ausgeführt  werden  kann. 

Beispiel: 

Uni -Färbung:  25,6  g  p  -  Nitrobenzolazo  -  o 
toluidin 


N  O2  -<" 


\ "W -N-  /         \ 


—  NH2 


CH. 


werden  mit  300  ccm  Wasser  und  30  ccm  Salz- 
säure 22®  B  gelöst  und  diese  Lösung  wird  mit 
200  ccm  kaltem  Wasser  abgekühlt.  Hierzu  fügt 
man  bei  etwa  15®  G  26  ccm  Nitritlösung  (290  g 
im  Liter).  Nach  vollstHndiger  Diazotierung  wird 
mit  30  g  Natriumacetat  neutralisiert  und  mit 
Wasser  auf  1  Liter  eingestellt. 

Der  Stoff  oder  das  Garn  wird  mit  ^-Naphthol 
in  gewöhnlicher  Weise  präpariert,  getrocknet,  in 
vorstehender  Diazolösung  entwickelt,  gewaschen 
und  event.  geseift. 

Verwendet  man  anstatt  ^-Naphthol  eine  Grun- 
dierung mit  a-Naphthol  oder  Gemischen  von 
beiden,  so  erhält  man  ganz  dunkle,  volle  Puce- 
Nuancen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  echter  unlöslicher 
rotbrauner  Azofarbstoffe  auf  der  Faser,  dadurch 
gekennzeichnet,  daß  man  das  p-Nitrobenzolazo-o- 
toluidin  diazotiert  und  mit  ^-Naphthol  auf  der 
Faser  kuppelt. 


PATENTANMELDUNG  F.  17403.     Kl.  8m. 
FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  in  HÖCHST  a/m. 

Verfahren  zur  Herstellung  eehter  Azofarben  auf  der  pflanzliehen  Faser. 

Vom  19.  März  1908.  ZurOekgexogen  fTnni  1904. 

Ausgelegt  den  22.  Februar  1904. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  echter,  brauner,  rot- 
brauner,  nicht  absublimierender  unlöslicher  Azo- 


farben   auf   der   vegetabilischen    Faser,    dadurch 


gekennzeichnet,  daß  man  dieselbe  mit  einer  Chryso- 
idinlösung  imprägniert,  hierauf  trocknet  und  durch 
eine  abgestumpfte  Lösung  von  Paranitrodiazobenzol 
führt. 


No.  140955.    (B.  30750.)    Kl.  8k.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  mm  Entwickeln  von  blauen  Aiofarbstoffen  aus  Oxaminfarbstoffen. 

Vom  9.  Januar  1902  ab. 
Aasgelegt  den  15.  Dezember  1902.  —  Erteilt  den  9.  März  1903. 


Bei  einer  Reihe  substantiver  Farben  besteht 
ihrer  chemischen  Zusammensetzung  entsprechend 
die  Möglichkeit,  sie  auf  der  Faser  zu  diazotieren 
und  alsdann  durch  Zusammenbringen  mit  ge- 
eigneten Substanzen,  die  man  in  der  Praxis  kurz- 


weg als  Entwickler  bezeichnet,  in  Farbstoffe  neuer 
Art  überzuführen. 

Die  hierdurch  bewirkten  Effekte  liegen  weniger 
in  der  Erzielung  besonderer,  auf  andere  Weise 
nicht  erreichbarer  Nuancen  als  in  der  meist  sehr 
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bedentenden  Erböbung  der  Waschechtheit,  speziell 
der  Echtheit  gegen  Weiß  in  der  Wäsche. 

Das  Verfahren  ist  bekanntlich  in  großem  Maß- 
stabe in  der  Industrie  eingeführt,  und  es  wird 
wohl  in  den  meisten  Fällen  als  Entwickler  ß- 
Naphthol  verwendet,  welches  bei  billigem  Preise 
verhältnismäßig  sehr  gut  waschechte  Nuancen 
liefert,  deren  Lichtechtheit  jedoch  in  vielen  Fällen 
zu  wünschen  übrig  läßt. 

Wir  haben  nun  die  Beobachtung  gemacht,  daß 
man  in  bezug  auf  Lichtechtheit  wertvollere  Fär- 
bungen erhält,  wenn  man  an  Stelle  von  /6f-Naphthol 
1  :  5-  oder  1  :  8-Naphthylendiamin  oder  die  im 
Patent  122475  beschriebene  Acetonverbindung 
des  letzteren  als  Entwickler  verwendet. 

Dieser  durch  die  Verwendung  der  genannten 
Verbindungen  erzielte  Effekt  war  nicht  voraus- 
zusehen, da  beispielsweise  die  Lichtechtheit  von 
mit  a-Naphthjlamin  entwickelten  Färbungen  ganz 
wesentlich  geringer  ist  als  die  der  /3-Naphthol- 
entwickelung,  und  somit  nicht  vorausgesehen  wer- 
den konnte,  daß  die  Einführung  einer  zweiten 
Amidogruppe  in  das  a-Naphthylamin  in  a-Stellung 
(^8  ^4)  ^^^  Lichtechtheit  derartig  günstig  beein- 
flussen würde.  Die  Waschechtheit  der  erzielten 
Färbungen  steht  in  diesen  Fällen  wie  bei  den  ^ 
Naphthoieni)wickelungen  auf  hoher  Stufe. 

Während  über  die  Anwendung  von  1:5- 
Naphthylendiamin  oder  der  Acetonverbindung  des 
1 :  8-Naphthylendiamins  als  Entwickler  bisher  über- 
haupt nichts  bekannt  war,  ist  in  den  Patent- 
schriften 68171  und  78967,  in  welchen  die  Ent- 
wickelung  einer  bestimmten  Gruppe  von  Farb- 
stoffen —  nämlich  von  dem  sogenannten  Naph- 
thylenviolett  und  seinen  Verwandten  —  beschrieben 
wird,  unter  der  großen  Zahl  der  zur  Verwendung 
gelangenden  Entwickler  auch  das  1 :  8-Naphthylen- 
diamin genannt.  Ein  besonderer,  durch  die  An- 
wendung dieses  Diamins  dort  etwa  erreichter  Effekt 
ist  jedoch  nicht  angegeben.  Es  war  daher  nicht 
ohne  weiteres  vorauszusehen,  daß  bei  anderen  auf 
der  Faser  diazotierbaren,  in  den  obigen  Patent- 
schriften nicht  genannten  Farbstoffen  durch  die 
Entwicklung  mit  1 : 8-Naphthylendiamin  anstatt 
mit  ^-Naphthol  der  oben  bezeichnete,  von  uns  auf- 
gefundene wertvolle  Effekt  erzielt  werden  würde. 

Die  mit  den  neuen  Entwicklern  erzielten  Nu- 


ancen sind  den  mit  ^-Naphthol  erreichten  ähnlich, 
übertreffen  diese  jedoch  bedeutend  an  Fülle.  Die 
schönsten,  lebhaftesten  Nuancen  liefert  1 : 8-Naph- 
thylendiamin; mit  der  Acetonverbindung  des 
letzteren  und  1  :  5-Naphthylendiamin  entstehen  ge- 
decktere Töne. 

Besonders  vorzügliche  Resultate  werden  er- 
halten mittels  der  genannten,  zum  Teil  überhaupt 
noch  nicht  benutzten  Entwickler  bei  Verwendung 
der  gemäß  dem  Verfahren  der  Patentschriften 
75469,  75327,  93276,  82572  erhältUchen,  sogen. 
Oxaminfarbstoffe  (B.  A.  S.  F.),  deren  Kuppelungs- 
föhigkeit  auf  der  Anwesenheit  von  l-Amido-5- 
naphthol-7-sulfo8äure  oder  2-Amido-5-naphthol- 
7-sulfo8äure  in  Endstellung  beruht. 

In  der  Beschränkung  auf  diese  Ozaminfiarb- 
Stoffe  bildet  das  neue  Verfahren  zum  Entwickeln 
von  blauen  Azofarbstoffen  den  Gegenstand  der  vor- 
liegenden Erfindung. 

Beispiel: 

100  kg  Baumwolle,  gefärbt  mit  5  kg  Ozamin- 
schwarz  N,  werden  in  der  üblichen  Weise  diazo- 
tiert  mit  2^/2  kg  Nitrit,  5  kg  Schwefelsäure  von 
%Q^  B  (in  1500  1  Wasser);  hierauf  wird  gespült 
und  kalt  entwickelt  mit  ^2  ^9  ^  •  8-Naphthylen- 
diamindichlorhydrat,  gelöst  in  1500  1  Wasser. 

Die  so  erzielte  Entwickelungsfärbung  ist  blau- 
schwarz. Eine  ähnliche  Nuance  liefert  1  :  5- 
Naphthylendiamin,  während  die  im  Patent  122475 
beschriebene  Acetonverbindung  des  1:8-  Naph- 
thylendiamins  ein  Schwarz  von  etwas  gedeckterem, 
neutralem  Ton  liefert. 

Ersetzt  man  in  diesem  Beispiel  das  Oxamin- 
schwarz  N  durch  Oxaminviolett,  Oxaminblau  3  R, 
Oxaminblau  4  B,  so  erhält  man  tief  schwarzblaue 
Nuancen,  während  Oxaminblau  BG  mehr  violette 
Töne  gibt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zum  Entwickeln  von  blauen  Azo- 
farbstoffen auf  der  Faser  aus  Oxaminfarbstoffen, 
darin  bestehend,  daß  man  Oxaminfarbstoffe  wie 
Oxaminblau,  -violett  oder  -schwarz  auf  der  Faser 
diazotiert  und  mit  1:5-,  1  :  8-Naphthylendiamin 
oder  der  Acetonverbindung  des  letzteren  (Patent 
122475)  entwickelt. 


No.  138503.    Kl.  8k.    Dr.  EDMUND  KNECHT  in  MANCHESTER. 

Yerfahreu  zur  Erzeugung  von  Beserve-  und  Its-Effekten  in  der  Zeugdrnckerel  oder  zur 

Zerstörung  von  Azofarben  auf  Textilstoffen. 

Vom  13.  März  1902  ab. 


Vorliegende  Erfindung  bezieht  sich  auf  ein 
Verfahren  zur  Erzeugung  von  Reserve-  und  Ätz- 
effekten in  der  Zeugdruckerei  bezw.  zur  gänzlichen 
Zerstörung  von  Azofarbstoffen    auf  Textilstoffen. 


Die  Verfahren,  deren  man  sich  zu  diesen 
Zwecken  bedient  hat,  beruhen  in  den  meisten 
Fällen  auf  der  Verwendung  eines  Reduktionsmittels. 
Zur  Erzeugung  von  Reserveeffekten  wird  das  Re- 
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duktionsmiitely  mit  einer  passenden  Verdickung 
gemischt,  vor  dem  Färben  auf  die  präparierte 
Faser  aufgedruckt,  während  zur  Erzeugung  eines 
Ätzeffektes  der  Aufdruck  des  Reduktionsmittels 
nach  dem  Färben  geschieht.  Zur  gänzlichen  Zer- 
störung der  Farben  yon  Textilstoffen,  welche  mit 
Azofarbstoffen  gefärbt  worden  sind,  wird  der  ge- 
färbte Stoff  in  einer  Lösung  des  Reduktions- 
mittels behandelt. 

Als  Reduktionsmittel  kamen  bisher  zu  diesem 
Zwecke  zur  Verwendung:  Salze  des  Zinnozjduls, 
besonders  Zinnsalz,  sowie  Salze  der  hydroschwefligen 
Säure,  der  schwefligen  Säure  und  des  Schwefel- 
wasserstoffes (Sulfide). 

Durch  Versuche  ist  gefunden  worden,  daß 
weit  bessere  Resultate  zu  erhalten  sind,  wenn  man 
sich  statt  der  vorerwähnten  Reduktionsmittel,  der 
Salze  des  Titanoxjduls  Ti2  O3,  wie  z.  B.  des  Titan- 
trichlorids  (Titanchlorürs)  TiCla,  bedient. 

Solche  Salze  lassen  sich  leicht  durch  Einwir- 
kung gewisser  Metalle,  wie  z.  B.  Zink,  Zinn,  Alu- 
minium, auf  die  im  Handel  leicht  erhältlichen 
Titan  oxjdsalze  oder  durch  Elektrolyse  solcher  Salze 
erhalten  (yergl.  z.  B.  Dammer's  Handbuch  der 
anorganischen  Chemie,  Band  II,  1,  588). 

Diese  Titanoxydulsalze  zeichnen  sich  durch 
ihre  außerordentlich  starke  Reduktionskraft  aus 
und  können  aus  diesem  Grunde  die  gegenwärtig 
im  Gebrauch  befindlichen,  obengenannten  Reduk- 
tionsmittel mit  großem  Vorteil  ersetzen. 

Die  praktische  Durchfuhrung  der  Erfindung 
wird  durch  nachfolgende  Beispiele  erläutert: 

Beispiel  1. 

Erzeugung  einer  weißen  Rerserve  unter  Para- 
nitranilinrot  auf  Baumwollstückware. 

Nachdem  die  Stücke  in  der  üblichen  Weise 
mit  Beta-Naphthol  präpariert  worden  sind,  werden 
sie  mit  einer  Schutzbeize  oder  Reserve  bedruckt, 
welche  aus  100  g  Dextrinverdickung  und  10  g 
Titantrichlorid  besteht.  Nach  dem  Trocknen  bei 
mäßiger  Temperatur  wird  der  bedruckte  Stoff 
durch  eine  Lösung  von  diazotiertem  Paranitranilin 
und  essigsaurem  Natron  hindurchgezogen.  Nach- 
dem die  Stücke  so  lange  mit  der  Diazolösung  in 
Berührung  gewesen  sind,  bis  sich  die  Farbe  an 
den  ungeschützten  Teilen  entwickelt  hat,  werden 
sie  gewaschen  und  getrocknet. 


Beispiel  2. 

Herstellung  eines  weißen  Ätzeffektes  auf  Baum- 
wollstückware, welche  mit  Benzopurpin  4B  ge- 
fUrbt  worden  ist. 

Das  gefärbte  Gewebe  wird  mit  einem  Ätz- 
mittel bedruckt,  welches  wie  folgt  hergestellt  wird: 
100  g  einer  Verdickung  von  geeigneter  Konsistenz, 
zweckmäßig  aus  stark  gebrannter  Stärke  herge- 
stellt, werden  mit  1  bis  5  g  Titantrichlorid  und 
2  bis  10  g  Rhodanammon  gemischt.  Nach  dem 
Druck  wird  das  Gewebe  getrocknet,  zwei  Minuten 
lang  in  einem  geeigneten  Apparate  gedämpft  und 
dann  gewaschen. 

Beispiel  3. 

Vollständige  Vernichtung  von  Azofarbstoffen 
auf  Geweben. 

Es  wird  eine  warme  oder  heiße  Lösung  von 
Titantrichlorid  hergestellt,  in  welche  das  gefärbte 
Gewebe  eingebracht  und  etwa  15  Minuten  lang 
in  Bewegung  gehalten  wird.  Die  Stärke  der  Lö- 
sung wird  sich  naturgemäß  nach  der  Tiefe  der 
Färbung  und  nach  der  Natur  des  Farbstoffes 
richten.  In  der  Regel  wird  aber  das  Gewicht 
des  zu  verwendenden  Titantrichlorids  nicht  mehr 
als  5  pCt  des  Gewichtes  des  zu  behandelnden 
Gewebes  ausmachen. 

An  Stelle  des  in  den  Beispielen  angeführten 
Titantrichlorids  können  entsprechende  Mengen 
Titan oxydulsulfat,  -Oxalat,  -rhodanür  oder  andere 
Titanoxydulsalze  zur  Verwendung  gelangen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Erzeugung  von  Reserve-  und 
Ätzeffekten  in  der  Zeugdruckerei,  oder  zur  gänz- 
lichen Zerstöiiing  von  Azofarben  auf  Textilstoffen, 
gekennzeichnet  durch  die  Anwendung  eines  Titan- 
oxydulsalzes, welches  als  Schutzbeize,  Ätzpaste  oder 
in  Lösung  zur  Verwendung  kommt. 


Über  die  Reduktion  von  Azofarbstoffen  durch 
Titanchlorür  vergl.  E.  Knecht  und  E.  Hubert 
Bei.  XXXVI,  1549.  Femer  Jonrn.  soc  djers  &  col. 
1902,  259.  Dyer  and  Calico  Printer  1902,  121.  Text. 
Manufact.  1902,  283. 


No.  145375.    Kl.  8k.    GAMILLE  SCHOEN  und  ETIENNE  SCHWEITZER 

IN  MÜHLHAUSEN  i.  els. 

Verfahren  zur  Herstellung  bunter  Effekte  auf  Geweben  durch  Fixieren  yon  Naphtholdftmpfen 
auf  Torgedruckte  Stoffe  und  naehtrftgUche  Entwiekelung  in  DiazolOsnngen. 

Vom  6.  Oktober  1901  ab. 


Werden  Gewebe,  welche  mit  irgend  einem 
basischen  Farbstoff  yorgedruckt  sind,  einer  mit  ß- 
Naphthol   gesättigten  Atmosphäre  ausgesetzt,   so 


werden  diese  Dämpfe  durch  den  mit  Türkischrotöl 
präparierten  Stoff  festgehalten. 

Bei    nachträglicher    Entwiekelung    in    Diazo- 
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lösuDg  behalten  die  vorgedruckten  Stellen  ihre 
Farben,  während  der  Boden  je  nach  dem  ange- 
wendeten Entwickelungsbad  oder  der  betreffenden 
Farbe  z.  B.  rot  oder  granat  gefärbt  wird. 

Man  kann  diese  gesättigte  Naphtholatmosphäre 
herstellen,  entweder  indem  man  einen  Dampfstrom 
oder  Strom  warmer  Luft  durch  einen  kleinen  ge- 
schlossenen Behälter  leitet,  welcher  das  Naphthol 
in  Stücken  oder  in  Pulver  oder  auch  in  irgend 
einem  Lösungsmittel,  wie  Alkohol  oder  Acetin, 
gelöst  enthält.  Von  diesem  Behälter,  geht  eine 
Röhre  in  den  Dampfkasten,  welche  mit  dessen 
Dampfeinlaßrohr  verbunden  ist. 

Man  kann  auch  ohne  besondere  Vorrichtung 
zu  demselben  Ziel  gelangen,  indem  man  die  vor- 
gedruckten  Stücke  in  mit  Naphthollösung  vor- 
präparierter Ware  einrollt  und  dämpft. 

Die  Naphtholdämpfe  kondensieren  sich  auf  der 
Ware,  namentlich  wenn  sie  geölt  ist,  und  man 
braucht  nur  wie  gewöhnlich  durch  die  Diazo- 
lösung  zu  passieren  und  zu  seifen. 

Ist  Anilinschwarz  vorhanden,  so  wird  zuerst 
dieses  durch  Verhängen  oder  durch  kurzes  Dämpfen 
im  kleinen  Apparat  von  Mather  &  Platt  ent- 
wickelt und  nachträglich  die  Ware,  wie  oben  an- 
gegeben, den  Naphtholdämpfen  ausgesetzt. 

Obiges  Verfahren  hat  vor  dem  sogenannten 
Rolffsschen  Verfahren  (vergl.  Patent  113238 
und  Zusatz  116694)  folgende  Vorteile: 

Die  Farben  werden  durch  das  längere  Dämpfen 
gründlicher  fixiert,  da  man  behanntlich  beim 
Rolffsschen  Verfahren  die  Stücke  nur  einem 
kurzen  Dämpfen  von  2  bis  3  Minuten  aussetzen 
kann,  weil  sonst  die  Naphtholgrundierung  sich 
verflüchtigt  und  zum  größten  Teil  von  der  Ware 
wegdestilliert. 

Zweitens  erlaubt  es  die  Anwendung  von  Anilin- 
schwarz sowohl  allein  als  auch  in  Kombination 
mit  anderen  Farben,  was  das  Rolffssche  Ver- 
fahren, nach  welchem  mit  stark  alkalischer 
Naphtholgrundierung  gearbeitet  wird,  nicht  ge- 
stattet. 

Vor  dem  Rom  an  n  sehen  Verfahren  (Bulletin 
der  Industriellen  Gesellschaft  von  Mülhausen, 
Sitzungsprotokoll  des  Komitees  für  Chemie  vom 
8.  12.  1897,  152)  hat  es  den  Vorteil,  daß  man 
mit  Leichtigkeit  dicke  Gewebe  durchfärben  kann, 
was  sonst  nur  durch  umständliches  zweimaliges 
Pflatschen  auf  beiden  Seiten  des  Gewebes  mög- 
lich ist. 

Noch  zu  erwähnen  ist,  daß  nach  diesem  neuen 
Verfahren  keine  stärkere  Konzentration  der  Farbe 
in  Tannin  notwendig  ist,  als  sonst  auf  weißbödigen 
Mustern  üblich  ist,  was  das  Bedrucken  erheblich 
erleichtert. 

Das  Verfahren  wird  z,  B.  in  folgender  Weise 
ausgeführt: 


Man  ölt  die  zum  Bedrucken  bestimmte  Ware 
mit  einer  Lösung  von  40  g  TürkischrotÖl  50  pCt 
auf  1  1  Wasser. 

Als  Druckfarben  verwendet  man: 

Druckfarbe  für  Blau: 

28  1  Stärke-Tragant- Verdickung, 
4  1  Essigsäure, 
540  g  Nilblau  R  (B.  A.  S.  F.), 
450  g  Methylviolett  BL  (Gassella), 
225  g  Weinsteinsäure, 
2300  g  Tannin, 
2300  g  Essigsäure. 

Druckfarbe  für  Grün: 

9  1  Stärke-Tragant- Verdickung, 
3  1  Essigsäure, 
820  g  Auramin  II  (B.  A.  S.  F.), 
40  g  Marineblau  BN  (B.  A.  S.  F.), 
1125  g  Tannin. 

Für  Schwarz  nimmt  man  gewöhnliches  Blau- 
holzschwarz,  für  Puce  Alizarin  mit  Ghrombeize. 

Nach  dem  Drucken  wird  die  Ware  in  mit  ß- 
Naphtholnatrium  präparierte  Mitläuferuntertücher 
eingewickelt  und  ^/2  bis  1  Stunde  gedämpft. 
Strömender  Dampf  ist  dabei  zu  vermeiden,  um 
dem  Übelstande  vorzubeugen,  daß  die  äußeren 
Lagen  des  aufgerollten  Stückes  nach  dem  Ent- 
wickeln in  Paranitrodiazobenzol  heller  ausfallen, 
genügt  es,  das  zu  dämpfende  Stück  in  einen  etwas 
längeren  Mitläufer  einzurollen. 

Die  Konzentration  der  Naphtholnatriumlösuog 
richtet  sich  nach  der  Schwere  der  gedruckten 
Ware. 

Für  Ware,  von  welcher  100  m  10  kg  wiegen, 
genügen  20  g  /3-Naphthol,  20  g  Natronlauge  von 
iO^  B  auf  1  1  Wasser. 

Für  18  bis  20  kg  Gewicht  pro  100  m  ver- 
wendet man  40  bis  50  g  /3-Naphthol,  40  bis  50  g 
Natronlauge  40®  B  auf  1  l  Wasser. 

Nach  dem  Dämpfen  wird  wie  gewöhnlich  durch 
DiazolÖsung  gezogen,  gewaschen,  durch  Brech- 
weinstein genommen  und  geseift. 

Der  Türkischrotölpräparation  kann  eventuell 
etwas  Soda  oder  eine  alkalische  Brech  Weinstein - 
lösung  zugegeben  werden. 

Worauf  es  zurückzuführen  ist,  daß  aus  den  mit 
Naphtholnatrium  präparierten  Mitläufern  das  freie 
Naphthol  sublimiert,  ist  noch  nicht  aufgklärt;  die 
Tatsache  selbst  aber  ist  sicher  festgestellt. 

Vielleicht  mag  unter  dem  Einfluß  des  Dampfes 
eine  Dissoziation  des  wenig  beständigen  Natrium- 
salzes des  Naphthols  stattfinden. 

Die  ersten  Versuche  wurden  gemacht,  indem 
die  Mitläufer  nach  dem  Präparieren  mit  Naphthol- 
natrium durch  ein  Essigsäurebad  hindurohgenommen 
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wnrden,  um  das  Natron  zu  neutralisieren.  Die 
weiter  angestellten  Versuche  haben  indessen  ge- 
zeigt, daß  diese  Neutralisation  überflüssig  ist.  Die 
noch  in  den  Tanninfarben  zurückbleibende  Essig- 
säure genügt  Yollkonimen,  um  beim  Dämpfen  das 
Natron  zu  neutralisieren. 

Bekannt  ist,  daß,  wenn  mit  Naphtholnatrium 
präparierte  Stücke  bei  Fixierung  aufgedruckter 
Tanninfarben  zu  lange  durch  den  Dämpfapparat 
von  Mather  &  Platt  hindurchgenommen  werden, 
der  größte  Teil  des  Naphthols   sich  verflüchtigt. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  bunter  Effekte  auf 
Geweben  durch  Fixieren  von  Naphtholdämpfen 
auf  denselben  und  nachträgliche  Entwickelung  in 
Diazo  Verbindungen . 


Das  umständliche  Verfahren  dürfte  wesentlich 
zu  dem  Zwecke  ausgearbeitet  worden  sein,  das  Rolf  fe- 
sche D.  R.  P.  118238  zu  umgehen.  Vergl.  auch  Bull, 
soc.  de  Mulhouse,  Juni  1902. 


SehwefelfarbstoJle. 

Die  Zahl  der  Patente  dieser  Gruppe  ist  im  Vergleich  mit  der  des  letzten  gleichen 
Zeitabschnitts  nicht  unerheblich  zurückgegangen  und  auch  in  der  Fassung  der  meisten  ist  eine 
erhebliche  Änderung  zu  konstatieren.  Die  Periode  des  rein  empirischen  Herumprobierens 
scheint  überwunden,  die  zahlreichen  Erfahrungen  der  letzten  Jahre  gestatten  bereits  ein  ziel- 
bewußteres Arbeiten.  Wir  sind  allerdings  auch  noch  gegenwärtig  weit  davon  entfernt,  etwa 
Eonstitutionsformeln  auch  nur  für  die  wichtigsten  der  im  Handel  befindlichen  Schwefelfarb- 
stoffe aufstellen  zu  können,  aber  die  Erkenntnis  der  Vorgänge,  die  bei  der  Bildung  von 
SchwefeKarbstoffen  anzunehmen  sind,  gewinnt  immer  mehr  Klarheit  und  auch  die  charakte- 
ristischen Eigenschaften  derselben  lassen  sich  mit  großer  Wahrscheinlichkeit  auf  das  Vor- 
handensein gewisser  Atomgruppierungen  zurückführen. 

In  letzterer  Hinsicht  kann  es  kaum  mehr  zweifelhaft  sein,  daß  die  typische  Loslich- 
keit  aller  Schwefelfarben  in  Schwefelnatrium  durch  die  Existenz  von  aromatischen  Disulfid- 
gruppen  (-S-S-)  bedingt  wird,  die  hierbei  in  -SH-Öruppen  übergehen.  Auch  andere  alkalische 
Reduktionsmittel,  wie  Glykose  und  Natronlauge,  Hydrosulfit  etc.  bewirken  bekanntlich  den  gleichen 
Übergang  in  die  alkalilösliche  Merkaptanform,  aus  welcher  durch  Oxydationsmittel,  in  erster 
Linie  durch  den  Luftsauerstoff,  die  urspünglichen  unlöslichen  Disulfide  wieder  regeneriert 
werden.  Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  dieser  letztere  Vorgang  stattfindet,  ist  bei  den  verschiedenen 
bis  jetzt  näher  untersuchten  aromatischen  Merkaptanen  eine  sehr  verschiedene,  die  Neigung  ist 
bei  allen  vorhanden  und  die  Schnelligkeit  der  Oxydation  wird  offenbar  durch  das  Vorhandensein 
anderweitiger  substituierender  Gruppen  in  ähnlicher  Webe  beeinflußt,  wie  die  von  substituierten 
Hydrochinonfarbstoffen  zu  Chinon(imid)farbstoffen.  Bei  den  meisten  im  Handel  befindlichen 
Schwefelfarbstoffen  erfolgt  die  Oxydation  zur  unlöslichen  Form  (auf  der  Faser)  energischer  und 
schneller  als  beispielsweise  die  von  Indigoweiß  zu  Indigo,  und  die  Anwendung  derselben  in 
Färberei  und  Druck  zeigt  zweifellos  die  größte  Analogie  mit  der  Eüpenförberei,  wobei  es  wie 
bei  dieser  dahingestellt  sei,  ob  man  den  löslichen  Merkaptanfarbstoffen  eine  ausgeprägte  Ver- 
wandtschaft zur  vegetabilischen  Faser  zuzuschreiben  braucht. 

Genügt  nun  diese  Annahme  auch,  um  das  färberische  Verhalten  der  Schwefelfarb- 
stoffe verständlich  zu  machen,  so  erklärt  sich  aus  der  bloßen  Existenz  von  aromatischen 
Disulfid-  resp.  Merkaptangruppen  noch  nicht  die  Farbstoffnatur  derselben  bezw.  ihre  Färbung. 

Nach  allen  bisherigen  Erfahrungen  können  -S2-  resp.  SH-Gruppen  nur  einen  auxo- 
chromen  Einfluß  ausüben,  in  den  häufig  sehr  intensiv  gefärbten  Schwefelfarbstoffen  müssen  sie 
daher  mit  einem  an  sich  infolge  seiner  Konstitution  gefärbten  Komplex  verbunden  sein.  Nichts 
steht  der  Annahme  entgegen,  daß  man  jede  gefärbte  (aromatische)  Verbindung  in  einen  typischen 
Schwefelfarbstoff  überführen  kann,  wenn  man  ihr  die  erforderliche  Zahl  von  SH-Gruppen  ein- 
verleibt —  vorausgesetzt,  daß  sich  das  dabei  resultierende  gefärbte  Merkaptan  aus  seiner 
alkalischen  Reduktionslösung  genügend  schnell  (an  der  Luft)  zu  einem  unlöslichen  gefärbten 
Disulfid  oxydiert.*) 


0  Vergl.  P.  Friedlftnder  und  F.  Mauthner,  Zeitschr,  f.  Farben-  und  Textüchemie  III,  333. 
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In  der  Tat  kennen  wir  bereits  eine  ganze  Anzahl  von  Schwefelfarbstoffen,  die  unzweifel- 
haft sehr  verschiedenen  Farbstoffklassen  angehören. 

Für  die  Gewinnung  von  Farbstoffen  mit  aromatischen  Merkaptangruppen  sind  a  priori 
sehr  verschiedenartige  Wege  gangbar.  Man  kann  für  den  Aufbau  des  Farbstoffmoleküls  (un- 
gefärbte) Merkaptane  oder  Disulfide  der  aromatischen  Reihe  verwenden;  in  fertige  Farbstoffe 
lassen  sich  SH-Gruppen  einfähren;  endlich  kann  man  Farbstoff bildung  und  Schwefelung  in 
einer  Operation  vereinigen.  Die  beiden  ersten  Methoden  sind  bisher  wenig  zur  Anwendung 
gekommen,  nicht  zum  wenigsten,  weil  die  Chemie  der  aromatischen  Schwefelverbindungen  bis 
jetzt  etwas  stiefmütterlich  behandelt  wurde  und  technisch  brauchbare  Darstellungsmethoden  für 
einfachere  Merkaptane  nur  in  geringer  Zahl  vorliegen. 

Die  Industrie  der  Schwefelfarbstoffe  hat  bekanntlich  in  ihrer  historischen  Entwickelung 
den  letzten  Weg  bevorzugt;  die  überwiegende  Mehrzahl  aller  Farbstoffe  dieser  Gruppe  wird 
gewonnen  durch  Erhitzen  der  verschiedenartigsten  aromatischen  Verbindungen  mit  Schwefel 
und  Schwefelnatrium,  wobei  sich  Farbstoffbildung  und  Schwefelung  in  einer  Operation  voll- 
zieht. Bestimmend  ist  hierfür  auch  gegenwärtig  in  erster  Linie  die  außerordentliche  Einfachheit 
der  Fabrikation,  für  den  Chemiker  wird  freilich  der  Einblick  in  den  Verlauf  der  zahlreichen 
gleichzeitigen  Reaktionen  wesentlich  erschwert. 

Immerhin  lassen  sich  auch  gegenwärtig  schon  verschiedene  Vorgänge  hervorheben,  die 
bei  diesen  Fabrikationsmethoden  sehr  wahrscheinlich  von  entscheidendem  Einfluß  auf  die  Farb- 
stoffbildung sind. 

Das  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  der  überwiegenden  Mehrzahl  der  Schwefel- 
farbstoffe bilden  aromatische  Oxy-  oder  Amidoverbindungen  (und  Oxyamidoderivate)  resp. 
Verbindungen,  die  im  Verlauf  der  Verarbeitung  in  Amidoderivate  übergehen,  wie  Nitro-,  Azo- 
verbindungen  u.  a.,  da  das  allein  angewandte  Reagens,  Schwefel  und  Schwefelnatrium 
nicht  nur  schwefelnd  und  farbstofferzeugend,  sondern  auch  reduzierend  wirkt. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Farbstoff  bildung  vor  sich  geht,  ist  sehr  verschieden; 
dieselbe  vollzieht  sich  bisweilen  schon  bei  Temperaturen  von  100^  und  darunter,  erfordert  aber 
auch  Erhitzen  bis  200^  und  darüber.  Aromatische  Verbindungen,  die  wie  die  Amidophenole 
und  Polyoxy-  und  Amidoderivate  in  alkalischer  Lösung  die  größte  Empfindlichkeit  gegen  Luft- 
sauerstoff zeigen,  werden  auch  am  leichtesten  geschwefelt  resp.  in  Schwefelfarbstoffe  übergeführt. 
Einfachere  aromatische  Verbindungen  erweisen  sich  gegen  Schwefel  sehr  viel  widerstandsfähiger 
und  reagieren  erst  bei  höherer  Temperatur,  dabei  gelingt  es  aber  bisweilen  (im  Gegensatz  zu 
dem  Reaktionsverlauf  der  komplizierteren  Amidophenole  etc.)  die  erste  Phase  der  Reaktion 
festzuhalten,  die  man  dann  wohl  als  typisch  auch  für  kompliziertere  Fälle  annehmen  darf. 

Anilin  sowohl  wie  Phenol  gehen  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel  und  Alkali  be- 
kanntlich fast  ausschließlich  (abgesehen  von  sekundären  Kondensationsprodukten)  in  o-Merkaptane 
(resp.  Disulfide)  über 

/X/NH.  /^^.NH.  /,^^0H  /^^OH 


^-  SH  '^^^'  ^'^^SH 

und  man  kann  wohl  einen  analogen  Reaktionsverlauf  auch  bei  substituierten  Amido-  und  Oxy- 
verbindungen  voraussetzen.  Die  erste  Phase  bestände  danach  in  einer  Bildung  von  Ortho- 
amido-  resp.  Orthooxymerkaptanen  resp.  Polymerkaptanen,  denn  eine  derartige  Schwefelung 
wird  sich  offenbar  an  einem  Molekül  auch  mehrmals  wiederholen  können. 

Im  Hinblick  auf  die  große  Reaktionsfähigkeit  von  SH-Gruppen  ist  es  leichtverständ- 
lich, daß  dieser  primären  Phase  der  Reaktion  sich  gleich  weitere  anschließen,  in  denen  sich  die 
SH-Gruppen  noch  z.  T.  mit  anderen  Atomgruppierungen  kondensieren,  sofern  dazu  durch  deren 
relative  Stellung  im  Molekül  Gelegenheit  geboten  wird.  Namentlich  zwei  Vorgänge  lassen 
sich  hierbei  besonders  häufig  beobachten: 

Friedlaender.    VII.  81 
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1.  Bei  der  Schwefelung  von  Diphanylaminderivaten  führt   der  Eintritt  einer  oder 
zweier  zu  NH  o-ständiger  SH-6ruppen  sehr  leicht  zu  einem  Thiodiphenylaminkomplex; 


/\/^  "\/\ 


NH 


\/\ 


\/ 


\/ 


-  ->■ 


/\/^^X/\ 


X/X   S   /\/ 


SH(HS) 

die  aus  substituierten  Diphenylaminen  entstehenden  Schwefelfarbstoffe  werden  demnach  als 
Thiazinfarbstoffe  aufzufassen  sein  (die  außerdem  noch  SH-Gruppen  enthalten). 

2.  Bei  der  Schwefelung  aromatischer  Amidoverbindung,  die  fette  Seitenketten  enthalten, 
ist  namentlich  bei  höherer  Temperatur  eine  ausgesprochene  Tendenz  für  die  Bildung  des  sehr 
beständigen  Thiazolringes  zu  beobachten,  der  häufig  nach  folgenden  zwei  Reaktionen  zu- 
stande kommt. 

Bei  der  Einwirkung  von  Schwefel  auf  p-Toluidin  tritt  vermutlich  zunächst  gleich&Us 
eine^  Merkaptanbildung  in  der  Orthostellung  ein.  Gleichzeitig  wirkt  Schwefel  aber  auch  auf 
die  CHs-Gruppe  (vergl.  z.  B.  die  Bildung  von  p-Amidobenzaldehyd  aus  p-Nitrotoluol  D.  R.  P. 
86874,  B.  lY,  136  u.  a.),  2  Moleküle  vereinigen  sich  zu  Dehydrothiotoluidin;  bei  weiterer 
Einwirkung  geht  die  Reaktion 

NH2  /^    /NH2 


H3C 


+    H3C-<     >— NH2 


H,C 


SH 


/N/\ 


\/\g/ 


C-< 


/ 


NH. 


in  demselben  Sinne  weiter  (Primulinbildung). 

Der  gleiche  Thiazolkomplex  entsteht  ferner  beim  Schwefeln  acylierter  Aniline  (Formyl-, 
Acetyl-,  Oxalylderivate  etc.) 

NH.COH  „     ,N,  ,.     .NHs^^       ^„  „     ,N.,  N 


\/ 


/X/^N 


CH 


\/\g/ 


/\/       \C  0  —  C  H3 


\/ 
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\/ 


X/Xg/        \s/\ 


\ 
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wobei  neben  einfacher  Wasserabspaltung  auch  gleichzeitig  Oxydationsvorgänge  von  GHs-Gruppen 
(z.  B.  bei  Acetanilid)  anzunehmen  sind.  Zu  Schwefelfarbstoffen  werden  derartig  gebildete 
Thiazole  durch  die  gleichzeitige  Anwesenheit  resp.  den  Eintritt  weiterer  SH-  und  anderer 
auzochromer  (NH2,  OH  etc.)  Gruppen. 

Die  hier  angedeuteten  Vorgänge  spielen  wohl  bei  der  Bildung  der  meisten  Schwefel- 
farbstoffe mittels  Schwefel  und  Schwefelnatrium  eine  Hauptrolle  und  man  wird  erwarten  dürfen, 
zwei  Gruppen  von  Schwefelfarbstoffen  unterscheiden  zu  können,  die  sich  in  ihrem  Typus  ein- 
mal an  die  bekannten  Ghinonimidfarbstoffe  der  Thiazin reihe  (Methylenblau),  sodann  an  die 
Vertreter  der  Thiazolfarbstoffe  (Primulin)  anlehnen.  Die  ersteren  werden  eine  violette,  blaue 
bis  schwarzblaue,  die  letzteren  eine  gelbe,  orangegelbe  bis  braune  Nuance  zeigen.  Nach 
diesen  Gesichtspunkten  ist  hier  (wie  schon  früher  B.  VI,  6 13  ff)  der  Versuch  gemacht,  die 
vorliegenden  Patente  in  zwei  Gruppen  zu  ordnen,  wobei  nicht  angenommen  werden  darf,  daß 
alle  blauen  und  schwarzen  Schwefelfarbstoffe  als  Merkaptane  einfacher  Thiazinfarbstoffe,  aOe 
gelben  und  braunen  als  einfache  Thiazolderivate  zu  betrachten  sind.  Bei  den  meisten  ist  vielmehr 
die  Verkettung  derartiger  verhältnismäßig  einfacher  Moleküle  zu  größeren  sehr  wahrscheinlich, 
für  deren  Bildung  das  Vorhandensein  reaktionsfähiger  NH2-  oder  SH-Gruppen  eine  ausreichende 
Erklärung  bildet,  wenn  auch  der  nähere  Einblick  in  die  Art  der  Bindung  vorläufig  noch  nicht 
möglich  ist 
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Violette,  blaue  und  schwarze  Schwefelfarbstoffe. 

Das  Ausgangsmaterial  für  Farbstoffe  dieser  Nuance,  die  vorläufig  noch  zu  den  weitaus 
wichtigsten  der  ganzen  Gruppe  gehören,  bilden 

1.  Nitro-  und  Atnidophenole, 

2.  Nitro(oxy)diphenylaminderivate, 

3.  Indophenole  resp.  Leukoindophenole  (Amidooxydiphenylaminderiyate),  welche  durch 
Erhitzen  mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium  (Natriumpolysulfide)  meist  überraschend  leicht  und 
schon  bei  mäßiger  Temperatur  in  Schwefelfarbstoffe  übergehen. 

Eine  Spaltung  der  Diphenylaminderivate  ist  hierbei  ausgeschlossen,  umgekehrt  viel- 
mehr sehr  wahrscheinlich,  in  einigen  Fallen  nachweisbar,  daß  sich  bei  der  Verarbeitung  der 
Amido*  und  Nitrophenolderivate  Diphenylaminkomplexe  bilden.  Die  Farbstoffe  dieser  Pro- 
venienz gehören  daher  chemisch  zu  derselben  Kategorie  und  sind  vermutlich  als  mehr  oder 
weniger  komplizierte  Merkaptane  von  Thiazinfarbstoffen  aufzufassen. 

Das  wichtigste  Ausgangsmaterial  der  ersten  Kategorie  dürfte  gegenwärtig  2 . 4-Dinitr o- 
phenol  (aus  Dinitrochlorbenzol)  sein,  das  sich  nach  verschiedenen  Vorschriften  in  ein  sehr 
billiges  Schwarz  überftihren  läßt,  das  von  der  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  als 
Schwefelschwarz  (T  extra),  von  der  Gesellschaft  ftir  chemische  Industrie  in  Basel  als  Thio- 
phenolschwarz  in  den  Handel  gebracht  wird.  Auch  für  einige  Thionschwarzmarken 
von  Kalle  &  Co.,  für  Thiogenschwarz  M  (Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning)  und 
Immedialschwarz  NN  (L.  Gassella  &  Co.)  dürfte  Dinitrophenol  als  Ausgangsmaterial  dienen. 
Bildungsweise  und  die  etwas  komplizierten  Patentverhältnisse  sind  in  der  Anmerkung  zur 
Pat.anm.  K.  24400  (Kalle  &  Co.)  besprochen. 

Der  erste  Repräsentant  dieser  Gruppe,  das  aus  p-Amidophenol  resp.  p-Amido-o-kresol 
erhältliche  Vidalschwarz,  findet  nur  noch  wenig  Verwendung. 

Auf  die  schwarzen  Schwefelfarbstoffe  aus  p  -  Amidophenol  und  anderen  einfacheren 
Benzolderivaten  folgten  in  der  Entwickelung  dieses  Zweiges  der  Farbenfabrikation  die  Farb- 
stoffe aus  Nitrodiphenylamlnderivaten,  die  durch  die  Einwirkung  von  o-  und  p-Ghlornitro- 
benzolderivaten  mit  reaktionsfähigem  Halogen  (in  erster  Linie  Chlor-2 . 4-dinitrobenzol,  femer 
Chlornitrobenzolsulfo-  und  -karbonsäuren  u.  a.  m.)  auf  aromatische  Amine  leicht  zugänglich 
sind.  Maßgebend  für  ihre  Verwendung  war  offenbar  die  Erwägung,  daß  die  Farbstoffbildung, 
die  bei  den  einfacheren  Benzolderivaten  (Amidophenolen  etc.)  häufig  durch  die  Bildung  von 
Diphenylaminderivaten  hindurchgeht,  bei  fertig  vorliegenden  Diphenylaminkomplexen  glatter 
verlaufen  würde,  und  der  Versuch  hat  diese  Voraussetzung  auch  glänzend  bestätigt.  Der  erste 
Farbstoff  dieser  Provenienz,  das  von  L.  Gassella  &  Go.  nach  D.  R.  P.  103861  (B.  V,  423)  aus 
o-p-Dinitro-p^-oxydiphenylamin  dargestellte  Immedialschwarz  ist  auch  gegenwärtig  noch  einer 
der  wichtigsten  schwarzen  Schwefelfarbstoffe;  die  in  der  Folge  sehr  zahlreich  angestellten  Ver- 
suche dieses  Ausgangsmaterial  durch  andere  analoge  Nitrooxy-  und  Nitroamidodiphenylamin- 
derivate  zu  ersetzen,  ergaben  technisch  meist  nur  vorübergehende  Erfolge  (vergl.  die  Zu- 
sammenstellung der  hierfür  benutzten  Diphenylaminderivate  in  B.  VI,  619,  621)  und  gegen- 
wärtig verbietet  sich  die  Verwendung  komplizierterer  Verbindungen  schon  a  priori  aus  pekuniären 
Gründen.  Die  Patente  dieser  Kategorie  sind  denn  auch  an  Zahl  (und  Bedeutung)  gegen  früher 
sehr  stark  zurückgegangen,  und  beschreiben  z.  T.  nur  Modifikationen  in  der  Darstellung, 
Variationen  in  der  Temperatur,  Zusatz  verschiedener  Metallsalze  (Gu,  Fe),  die  die  Nuance  be- 
einflussen, Verwendung  von  Thiosulfat  statt  Schwefelnatrium,  D.  R.  P.  144104*  und  ähnliches. 
Praktisches  wie  auch  theoretisches  Interesse  scheinen  hier  nur  die  bei  alkalischer  Nachoxy- 
dation blau  werdenden  Farbstoffe  aus  den  Thioharnstoffderivaten  des  p-Nitro-o-amido-p^- 
oxydiphenylamins  zu  bieten,  die  von  Kalle  &  Go  als  Thionblau  auf  den  Markt  gebracht 
werden.     Vergl.  hierüber  D.  R.  P.  139099  ff. 

Von  ausländischen  Patenten,  für  welche  entsprechende  deutsche  nicht  vorliegen,  seien 
hier  angeführt: 

31* 
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R.  Holliday  &  Sons,  Turner,  Dean  und  J.  Turner,  E.  P.  18924  vom  3.  September  1903. 
Schwarze  Schwefelfarbstoffe  aus  DinitrodiphenylaminsulfoBäure  reep.  in  Mischung  mit  Dinitro-p-ozydiphenyl- 
aminBulf osäuren . 

Dieselben,  E.  P.  20125  vom  15.  September  1902.  Blauschwarze  Schwefelfarbstoffe  aus  den 
Diphenylaminderivat  aus  Chlordinitrobenzol  -|-  Amidosalizylsulfosäure,  die  durch  Einwirkung  von  Sulfiten  auf 
Nitrosalizylsäure  entsteht. 

Dieselben,  E.  P.  19841  vom  3.  September  1902.  Schwefelfarbstoff  aus  dem  Diphenylaminderivat 
aus  Chlordinitrobenzol  und  -j-  m-Toluylendiaminsulfosäure. 

K.  Oehler,  Fr.  P.  343282  vom  18.  Mai  1904,  344274  vom  23.  Juni  1904.  E.  P.  12270  vom  30.  Mai 
1904.  Blaue  Schwefelfarbstoffe  aus  den  Diphenylaminderivaten  aus  Chlordinitrobenzol  und  Chlor-p-phenylen- 
diamin  resp.  o-Chlor-p-amido-o-kresol. 

Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning,  Fr.  P.  336630  vom  22.  Januar  1903.  Blau> 
schwarzer  Schwefelfarbstoff  aus  o  .  p-Dinitro-m^mMichlor-p^-oxydiphenylamin  (vielleicht  identisch  mit  Im- 
medialschwarz  ?). 

Die  Reaktionen,  die  sich  bei  der  Überf&hning  dieser  Dinitrodiphenylamine  in  Farb- 
stoffe durch  Einwirkung  Yon  Schwefelnatrium  abspielen,  sind  nicht  sehr  durchsichtig.  Vor 
der  FarbstofFbildung  findet  nachweisbar  eine  Reduktion  der  o-Nitrogruppe  zu  NH2  statt;  ob 
auch  der  p-Nitrogruppe,  muß  dahingestellt  bleiben  und  wird  wohl  von  der  Menge  des  Schwefel- 
natriums abhängen. 

Sehr  viel  klarer  liegen  in  dieser  Hinsicht  die  Verhältnisse  bei  der  Verarbeitung  einer 
Gruppe  von  Diphenylaminderiyaten,  die  iiir  diese  Zwecke  zuerst  von  der  Gesellschaft  für  chemische 
Industrie  in  Basel  (D.  R.  P.  182212,  B.  VI,  676)  vorgeschlagen  und  seither  wegen  ihrer  leichten 
Zugänglichkeit  von  verschiedenen  Seiten  aufs  eingehendste  auf  ihre  Verwendbarkeit  ißr  die 
Schwefelfarbenfabrikation  untersucht  wurden.  Die  Indophenole,  die  sich  bisher  für  die 
Farbenindustrie  im  Gegensatz  zu  den  Indaminen  kaum  brauchbar  erwiesen,  haben  sich 
als  ein  vorzügliches  Ausgangsmaterial  namentlich  für  blaue  Schwefelfarben  herausgestellt; 
mehrere  der  wichtigsten  sind  dieses  Ursprungs,  so  Immedialindone  aus  p-Amido-  und 
Monoäthylamido-o-tolyl  .  p^-oxyphenylamin,  Immedialreinblau  (D.  R.  P.  134947,  B.  VI, 
636),  verschiedene  (z.  T.  damit  identische)  blaue  Pyrogen  färben  der  Gesellschaft  ftir  chemische 
Industrie  Basel,  wie  Pyrogenindigo  aus  Phenyl-p-amido-p*-oxydiphenylamin  (?),  Thiogen- 
blaumarken  der  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Bruning  aus  den  Indophenolen  aus 
p-Amidodiphenylaminen  und  Phenolen  und  wohl  noch  andere  blaue  Schwefelfarben  verschiedener 
anderer  Firmen,  über  die  Darstellung  der  betreffenden  Indophenole  resp.  Leukoiudophenole, 
Amidooxydiphenylamine  etc.  vergl.  S.  73,  74,  332—335,  sowie  R.  Gnehm,  Joum.  prakt. 
Chem.  69,  161. 

Ihre  Umwandlung  in  Schwefelfarbstoffe  vollzieht  sich  überraschend  leicht,  meist  schon 
beim  Kochen  mit  Schwefelnatrium  und  Schwefel  in  wässeriger  Lösung,  selten  ist  Erhitzen  anf 
höhere  Temperatur  als  120 — 130®  erforderlich.  In  welcher  Weise  hierbei  der  Schwefel  resp. 
SH-Gruppen  in  das  Molekül  eintreten,  läßt  sich  aus  folgenden  Beobachtungen  wenigens  mit 
einiger  Wahrscheinlichkeit  vermuten. 

Immedialreinblau  aus  Dimethyl-p-amido-p^-oxydiphenylamin  (I) 

I  II 

NH  N 

/  Y     ^/^  Br  /\/    \/\  Br 

(C  H3)2  N^^^  \^  ^0  H  (C  H3)2  N  /'^^^  S  ^^^  ^^0 

liefert  nach  R.  Gnehm  und  F.  Kaufler  (Ber.  37,  S.  2617,  3032)  beim  Bromieren  Tetrabrom- 
methylenviolett  (U),  enthält  demnach  ein  Atom  Schwefel  in  Thiazinbindung,  die  dann  wohl 
auch  bei  den  analogen  anderen  blauen  Farbstoffen  anzunehmen  sein  wird.  Immedialreinblau 
enthält  aber  noch  weiter  zwei(?)  Schwefelatorae  in  Sulfid-  resp.  Merkaptanform  (leider  scheinen 
hier  die  analytischen  Grundlagen  des  D.  R.  P.  135952,  B.  VI,  S.  639  nicht  ganz  einwandfrei 
zu  sein),  die  sich  entweder  symmetrisch  in  den   beiden  Benzolresten  oder  unsymmetrisch  ver- 
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teilt  befinden  müssen.  Letzteres  ist  wegen  der  durchgängig  größeren  Reaktionsfähigkeit  des 
Phenols  wahrscheinlicher  und  steht  im  Einklang  mit  der  interessanten  Beobachtung,  daß  das 
entsprechende  Indophenol  aus  o-Ghlor-  und  o  .  o-Dichlorphenol 


Gl 

bei  der  Farbstoffdarstellung   einen   chlor  freien  Schwefelfarbstoff  liefert  (Paianm.  F.  16642, 
16854),  der  sich  wohl  als  mit  Immedialblau  identisch  erweisen  wird. 

Es  braucht  kaum  hervorgehoben  zu  werden,  daß  derartige  Hypothesen  vor  allem  noch 
der  analytischen  Grundlage  bedürfen.  Betrachtet  man  sie  als  zulässig,  so  li^t  es  nahe,  für 
derartige  Farbstoffbildungen  nicht  nur  Indophenole,  sondern  schon  geschwefelte  Indophenole 
(resp.  Thiosulfosäuren  derselben)  oder  fertige  Thiazinfarbstoffe  als  Ausgangsmaterial  heran- 
zuziehen und  dieselben  durch  weiteres  Schwefeln  in  Schwefelfarbstoffe  überzuführen.  In  erster 
Linie  würde  sich  hierfür  (Leuko)  Methylenyiolett  eignen,  aber  obwohl  hiermit  von  der 
Badischen  Anilin-  und  Soda-Fabrik  eine  große  Zahl  verschiedenartig  variierter  Schwefelungs- 
versuche  mit  Natriumsulfiden  wie  mit  Ghlorschwefel  angestellt  wurden  (vergLD.R.  P.  138255, 
141461,  141357,  141858),  ist  auffallender  Weise  kein  technisch  brauchbares  Resultat  zu 
verzeichnen. 

Dagegen  wäre  wohl  das  nach  D.  R.  P.  140964  erhältliche  geschwefelte  Methylen- 
violett verwendbar,  wenn  ein  bequemes  Verfahren  zur  Oewinnung  von  Thiobenzkatechin 
Ce  H7  (0  H)  S  H  existierte.  Die  Bildung  desselben  aus  Dimethyl-p-phenylendiaminthiosulfosäure 
und  Phenyldisulfid  gestattet  kaum  eine  andere  Formel  als  die  nachstehende  (resp.  die  ent- 
sprechende Disulfidformel): 

NH2  ..     .SH  .     .N.    ..      SH 


/\/    ^  /\/ —  /\/' A/\/ 


(C  H3)2  N^  ^^  ^S .  S  O3  H  ^^^0  H  (C  H3)2  N^^^^S  ^^^^0 

und  da   der   Farbstoff   die   Eigenschaften   eines  typischen  Schwefelfarbstoffs  zeigt,   darf  man 
diese  Synthese  als  eine  gute  Stütze  für  die  oben  entwickelten  Anschauungen  ansehen. 

Die  Patente  dieser  Gruppe,  die  die  Darstellung  gelber  bis  brauner  Schwefelfarbstoffe 
schützen,  geben  zu  eingehenderen  Bemerkungen  kaum  Anlaß.  Der  Chemismus  der  Farbstoff- 
bildung ist  in  keinem  Fall  völlig  aufgeklärt  und  die  oben  vermutete  Bildung  von  Thiazol- 
komplezen  entbehrt  noch  völlig  der  experimentellen  Begründung.  Es  darf  aber  hervorgehoben 
werden,  daß  die  überwiegende  Mehrzahl  der  Ausgangsmaterialien  hier  derart  gewählt  wurde, 
daß  die  Bildung  eines  Thiazolringes  durchaus  möglich  erscheint.  Mit  Vorliebe  werden  gegen- 
wärtig m-Diamine  verarbeitet;  das  für  den  Thiazolring  noch  erforderliche  Kohlenstoffatom 
ist  entweder  an  den  Benzolkem  gebunden  (m-Toluylendiamin)  oder  an  den  Stickstoff  einer 
Amidogruppe,  Acetyl-,  Formylderivate,  Harnstoff-  und  Thioharnstoffderivate  etc.  Die  Bildungs- 
temperatur der  Farbstoffe  ist  durchgängig  eine  sehr  viel  höhere  als  die  der  blauen  und  schwarzen 
Thiazinderivate  und  beträgt  meist  ca.  200  0,  was  mit  den  Erfahrungen  über  Entstehung  von 
von  Thiazolverbindungen  in  Einklang  steht. 

Hierher  gehören  die  verschiedenen  Marken  Immedialgelb  und  -orange  (L.  Cassella 
&  Co.,  D.  R.  P.  139430,  152596),  Thiogengelb  (Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Bröning), 
Thiongelb  (Kalle  &  Co.,  Pat.anm.  K.  14649),  Eclipsgelb  (J.  R.  Geigy  &  Co.,  D.  R.  P.  138839) 
u.  a.  m.  Die  Verwandtschaft  mit  Primulinfarbstoffen  zeigt  sich  auch  in  der  durchgängig  nicht 
sehr  befriedigenden  Lichtechtheit  dieser  Produkte. 

Die  Herstellung  rein  roter  Schwefelfarbstoffe  ist  auch  jetzt  noch  ein  unerfüllter 
Wunsch.    In  der  Gruppe  der  Thiazinfarbstoffe  sind  rein  rote  Nuancen  nicht  zu  erwarten  und 
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auch  bei  Thiazolderivaten  nicht  sehr  wahrscheinlich.  Dagegen  wäre  es  ganz  wohl  denkbar, 
rote  Farbstoffe  von  anderer  Eonstitation  durch  Emftihrung  von  S  H-Qruppen  oder  durch  Ver- 
wendung von  SH-haltigen  Komponenten  bei  ihrem  Aufbau  in  rote  Schwefelfarbstoffe  umzu- 
wandeln, die  dann  nur  den  oben  erörterten  Bedingungen  entsprechen  und  eine  genügende 
Widerstandsföhigkeit  gegen  Schwefelnatriumlösungen  (beim  Färbeprozeß)  besitzen  müßten. 

Diesen  Weg  haben  neuerdings  Ealle  &  Co.  in  D.  R.  P.  152873  eingeschlagen,  indem 
sie  einen  roten  Kosindulinfarbstoff  durch  Einfügung  von  Hydroxylgruppen  der  Schwefelung 
zugänglicher  machten. 

Färbe-  und  Druckverfahren.  Trotz  zahlreicher  Versuche,  die  Färbemethoden  ftur 
Schwefelfarbstoffe  zu  modifizieren,  ist  es  bei  Anwendung  von  Schwefelnatrium  geblieben;  die 
Bevorzugung  dieses  Reduktionsmittels  gründet  sich  mehr  auf  pekuniäre  Erwägungen,  als  auf 
Vorzüge,  die  nur  dem  Schwefelnatrium  zukommen.  Auch  andere  alkalische  Reduktionsmittel, 
wie  Natronlauge  und  Traubenzucker,  Hydrosulfite  u.  a.  vermögen  Schwefelfarbstoffe  in  eine 
Lösung  zu  bringen,  aus  der  sich  Baumwolle  direkt  (küpenartig)  färben  läßt,  doch  haben  sie 
sich  in  der  Praxis  nicht  einzubürgern  vermocht,  und  werden  nur  hier  und  da  im  Eattundruck 
angewandt,  wo  die  Empfindlichkeit  der  kupfernen  Druckwalzen  die  Verwendung  von  Schwefel- 
alkalien verbietet.  Vermeiden  läßt  sich  diese  Schwierigkeit  übrigens  dadurch,  daß  man  nach 
dem  Verfahren  des  D.  R.  P.  148964  der  Fabriques  de  Produits  chimiques  de  Thann  et  de  Mulhouse 
schwefelnatriumfreie  Mischungen  von  Schwefelfarben  mit  Bikarbonaten  und  Schwefel  aufdruckt. 
Die  Bildung  des  lösenden  Schwefelnatriums  tritt  dann  erst  beim  Dämpfen  ein;  doch  hat  auch 
diese  Methode,  f&r  welche  von  der  Firma  die  sog.  Universalfarben  in  den  Handel  gebracht 
werden,  keine  große  Verbreitung  gefunden. 

Auch  die  Bemühungen,  das  Verwendungsgebiet  der  Schwefelfarben  durch  Aus- 
dehnung auf  andere  Textilfasem,  auf  Leder,  Stroh  etc.  zu  erweitern,  haben  keinen  großen 
Erfolg  gehabt.  Der  Grund  hierfür  liegt  in  der  Notwendigkeit  der  Anwendung  stark  alka- 
lischer resp.  schwefelalkalischer  Flotten,  welche  namentlich  die  Wollfaser  zu  stark  angreifen. 
Sie  dagegen  widerstandsfähiger  zu  machen,  etwa  durch  Vorbehandlung  mit  Formaldehyd  nach 
dem  Verfahren  von  Eann,  D.  R.  P.  144485,  146845,  erwies  sich  als  kaum  durchführbar.  Die 
hierhergehörigen  Patente  und  Patentanmeldungen  sind  zum  Schluß  dieses  Eapitels  zu  einer 
besonderen  Gruppe  zusammengestellt. 

Darstellung  schwarzer  und  blauer  Sehwefelfarbstoffe  aus  Nitrodiphenylaminderivaten. 

Paianm.  F.  17125.*     Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning.    Darstellung  eines 

grünen  SchwefelfarbstoflFes  aus  o .  p-Dinitro-p^-oxydiphenylamin. 

C.  10475.       Chemische   Fabrik  vorm.   Dr.   H.  Byk.     Darstellung  blauschwarzer 

Schwefelfarbstoffe  aus  o .  p-Dinitro-p^-oxydiphenylamin  (bei  CJegen- 
wart  von  Eisensalzen). 

R.  15988.'''     Friedr.  Reisz.    Darstellung  schwarzer  Schwefelfarbstoffe  aus  den  Oxy- 
dationsprodukten von  p-Amidophenol  in  Mischung  mit  o .  p*Dinitro- 
p  ^-oxydiphenylamin. 
D  R  P    144.7ßf;  *1    '^^dische  Anilin- und  Soda-Fabrik.   Darstellung  schwarzer  Schwefel- 
lAQOQf)*}  farbstoffe  aus  den  Kondensationsprodukten  des  Chlordinitrobenzol 

J  mit  Nitrosophenol(kresol). 

144119.  \   Dr.  Rieh.  Lauch.     Darstellung  dunkelblauer  bis   schwarzer  Schwefel- 
147635.   j  farbstoffe  aus  o.p-Dinitro-p^-amidodiphenylamin. 

144104.*     Chemische  Fabrik  Grünau  Landshoff  &  Meyer.    Darstellung  von 

Schwefelfarbstoffen   aus    o .  p-Dinitro-p^-oxydiphenylamin   (Nitro-, 
Amidophenolen  etc.)  und  Thiosulfat. 
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D.  R.  P.  143494. 
141970. 
147862. 
144464. 

139099. 
139679. 
140792. 
148341. 
148342. 


Ealle  &  Co.  Darstellong  schwarzer  Schwefel&rbstoffe  aus  o.p-Dinitro- 
diphenylaminderiTaten,  die  durch  Einwirkung  von  Ghlordinitro- 
benzol  auf  p-Amidophenolsulfosanre,  Amidosalizylsaure  et«,  ent- 
stehen (in  Mischung  mit  o . p-Dinitro-p^-oxj-  resp.  o.p-Dinitro- 
p  ^-amidodiphenylamin). 

Dieselben.  Darstellung  blauer  Schwefel&rbstofFe  aus  den  Thiohamsto£F- 
derivaten  des  o-Amido-p-nitro-p^-ozydiphenylamin  und  seiner 
Derivate  (Thionblan). 


L  Gassella  &  Co.    Darstellung  blauer  Schwefelfarbstoffe  aus  Dialkyl- 
resp.  Phenyl-p-amido-p^-oxydiphenylaminen. 


Aktiengesellschaft  fQr  Anilinfabrikation   Berlin.     Darstellung 
blauer  und  grüner  Schwefelfarbstoffe  aus  (Leako)Indophenolen. 


Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  ft  BrKning.  Darstellung  von 
blauen  Schwefelfarbstoffen  aus  Leukoindophenolen  (p-Amido-  resp. 
Dialkyl-p-amido-p^-oxy(dichlor)diphenylaminen,  (Di) Ozyphenyl- 
p .  pi-diamidodiphenykmin). 


Darstellung  blauer  und  schwarzer  SchirefeUkrbstoffe  aus  Indophenolen. 

D.  R.  P.  140733. 

140963. 

150553. 

141752. 

149637. 

PatAum.  A.  8471.* 

A.  8477. 

A.  9948. 

P.  15208. 

16642. 

16854. 

16377.» 

D.R.P.  153130. 

153994. 

150546. 

Patanm.  B.  32278.* 

D.  R.  P.  152689. 

138255. 

141461. 

•    141358. 

141357. 

153361. 

Pat.anm.  B.  28701. 

30050. 

D.  R.  P.  140964.*     Glayton   Aniline  Co.     Darstellung   eines   blauen   Schwefelfarbstoffes 

aus  Dialkyl-p-phenylendiaminthiosulfosäure  und  o-Thiophenol. 

Darstellung  von  Sehwefelfarbstoffen  ans  Nitro  (Aiiiido)plienolderlYateii. 

D.  R.  P.  148024.        Gesellschaft  fttr  chemische  Industrie  in  Basel.    Darstellung  oliven- 

grüner  bis  brauner  Schwefelfarbstoffe  aus  p-Amidophenol. 
Patanm.  K.  24399.  )    Ealle  &  Co.     Darstellung  eines  schwarzen  Schwefelfieirbstoffes  aus  Di- 

24400.  j  nitro-  resp.  Nitroamidophenol. 

D.  R.  P.  150834.       Dieselben.     Darstellung    schwarzer    Schwefelfarbstoffe    aus   o-Nitro- 

phenol  p-Phenylendiamin. 
138104.       Dieselben.    Darstellung  blauer  Schwefelfarbstoffe  aus  den  Thioharn- 

stoffverbindungen  des  p-Amidophenols. 
iiiiLit;7«l    ^ioselben.     Darstellung    rotvioletter    bis   violetter   Schwefelfarbstoffe 

aus  p-Oxyphenylderivaten  von  (Amido)  Phenazin-  und  Rosindulin- 
farbstoffen. 


> 


Badisehe  Anilin-  und  Soda-Fabrik.  Darstellung  violettblauer,  blauer 
und  grüner  Schwefelfarbstoffe  ans  (Chlor)  Indophenolen,  Indo- 
phenolthiosulfonsäuren  resp.  Thiazinen  (Methylenviolett). 


152373. 
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Schwefelf arbfitoffe :  Einleitung. 


Darstellung  Yon  gelben  bis  braunen  Schwefelfarbstolfen. 

D.  R.  P.  139807.'*'      Dr.  Rieh.  Lauch.     Darsteliong   dunkelbrauner  Schwefelfarbstoffe   aus 

Dinitranilinen. 
188858.       Badische   Anilin-    und   Soda-Fabrik.     Darstellung   eines   braunen 

Schwefelfarbstoffes  aus  2 . 4-Dinitranilin. 


142155. 
144762. 
153518. 
Pat.anm.  B.  34869. 
D.  R.  P.  139430. 
141576. 
152595. 
146916. 
147729. 
147403. 
150915. 
154108. 
152717. 
138839 
145762 
145763. 
146917. 
146064. 


Dieselbe.     Darstellung  gelber  Schwefelfarbstoffe  aus  Amido-  a-methjl- 
benzimidazol  resp.  Tolujlendithioharnstoff  (+  Benzidin). 

L.  Cassella  &  Co.     Darstellung  gelber  bis  gelbbrauner  Schwefelfarb- 
stoffe aus  Thio-m-toluylendiamin  und  Schwefelalkalien. 


Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  Berlin.  Darstellung 
gelber  Schwefelfarbstoffe  aus  Nitrodiacetdiaminen  event.  unter 
Zusatz  von  Benzidin  etc. 


Anilinfarben-  und  Extraktfabriken  vorm.  J.  R.  Oeigy  &  Co. 
Darstellung  gelber  bis  gelbbrauner  Schwefelfarbstoffe  aus  Formyl- 
m-toluylendianoiin. 


K.  Dehler.    Darstellung  olivengrQner  Farbstoffe  aus  Formyl-m-phenylen- 

diamin. 

p  „    17010    I    Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning.    Darstellung  gelber 

T^  r>  Vi  \  r  <  r7oo    /  Schwcfclfarbstoffe     aus     Monoacet  -1.2.4-  triamidobenzol     und 

D.  R.  P.  151768.  , ,,    ,. 

j  -naphthalin. 

Dieselben.     Darstellung  gelber  bis  braungelber  Schwefelfarbstoffe  aus 

p-Nitrotoluol-o-sulfamid. 
Dieselben.     Darstellung  orangegelber  Schwefelfarbstoffe  aus  Toluylen- 

diharnstoff  resp.  m-Amidotolylthiohamstoff. 


143455. 


153916 

152027 

139429. 

146914. 

Paianm.  K.  24649. 

D.  R.  P.  157540. 

Patanm.  K.  22044. 

22137. 

23049. 

D.  R.  P.  145909. 

Pat.anm.  A.  9977. 


G.  19075. 


D.  R.  P.  139989.* 


136618. 


Kalle  &  Co.  Darstellung  gelber  Schwefelfarbstoffe  aus  m-Toluylen- 
(thio)harn8toffderiyaten  resp.  Thio-m-toluylendiarain. 

Dieselben.  Darstellung  brauner  Schwefelfarbstoffe  aus  Amido  (Azo-, 
Nitrose -)derivaten  des  m-ToIuylendiamins  resp.  aus  m-Nitro- 
toluolen. 

Chemische  Werke  vorm.  Dr.  H.  Byk.  Darstellung  eines  braunen 
Schwefelfarbstoffes  aus  Resorzindiacetsäure. 

Anilinfarben-  und  Extraktfabriken  vorm.  J.  R.  Geigy  &  Co. 
Darstellung  rötlicher  Schwefelfarbstoffe  aus  Resorzin  und  sekun- 
dären resp.  tertiären  aromatischen  Basen. 

Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  BaseL  Darstellung 
brauner  Schwefelfarbstoffe  aus  Alkyl-m-amidophenolen  und  aro- 
matischen Aminen  und  Phenolen. 

Dr.  W.  Epstein.  Darstellung  brauner  Schwefelfarbstoffe  aus  Nitro- 
diamidodiphenylmethanderivaten. 

Chemische  Fabrik  von  Sandoz.  Darstellung  von  braunen  Schwefel- 
farbstoffen aus  Alphylido-)8-naphthochinonderivaten. 
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D.  R.  P.  147990.       Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik.    Darstellung  brauner  Schwefel- 

farbstoffe  aus  Toluylenrot( violett). 
Pat.anm.  C.  8528.*     Clayton  A niline  Co.     Darstellung  brauner  SchwefelfarbstoflFe  aus  o- 

Phenylendiamin  und  Thiosulfat. 
D.  R.  P.  143761.*)    H.  Loester.    Darstellung  brauner  Schwefelfarbstofife  aus  den  Oxydations- 
146915.*)  Produkten  aromatischer  Amine. 

Färbe-  und  Drnckmethoden  ffir  Schwefelfarbstoffe. 

D.  R.  P.  158328.       Aktiengesellschaft     für      Anilinfabrikation.       Erzeugung     von 

Schwefelfarbstoffen  auf  der  Faser. 
150765.       Farbwerke  vorm.   Meister   Lucius   &   Brüning.     Herstellung  von 

Lacken  aus  Schwefelfarbstoffen. 
146797.       Dieselben.     Färben  von  Schwefelfarbstoffen  in  der  Küpe. 
Pat.anm.  A.  8979.*      Aktiengesellschaft      für      Ai^ilinfabrikation.       Nachbehandlung 

schwarzer  Schwefelfarbstofffärbungen   und  Tonerde-   resp.  Chrom- 
oxydnatron und  Türkischrotöl. 
F.  15530.*      Farbwerk  Mühlheim.     Erzielung  nicht  bronzierender  Färbungen  mit 

schwarzen  Schwefelfarbstoffen. 
0.  15020.       Gesellschaft   für   chemische    Industrie   in    Basel.     Überführung 

schwarzer    Schwefelfarbstoffe    (auf    der   Faser)   in    blaue   mittels 

Hypochloriten. 

HRP    iAni=;j.i     1    Aktiengesellschaft     für     Anilinfabrikation.       Entwickeln     von 

ii.iQ7i'   I  schwarzen    Schwefelfarbstofffärbungen   zu   blauen    mittels  Sulfiten 

j  und  Luft. 

Pat.anm.  K.  22833.       Kalle  &  Co.     Überführung   schwarzer   Schwefelfarbstoffförbungen    in 

blaue  durch  Wasserstoffsuperoxyd  und  Acetate. 
D.  R.  P.  145877.        Aktiengesellschaft    für    Anilinfabrikation.     Färbeverfahren    für 

Schwefelfarbstoffe  auf  Baumwolle  mit  seidenen  Effektfäden. 
138621.       L.  Cassella  &  Co.     Färben  von  Baumwolle  in  halbseidenen  Geweben 

P   ftQQQ    ^   Dieselben.     Färben  von  Schafwolle  mit  Schwefelfarbstoffcn. 

C.  10890. 

11  ^R7 

■iieoo'   ^  Dieselben.     Färben  von  Leder  mit  Schwefelfarbstoffen. 

llooo. 

D.  R.  P.  158136. 

153191.        Dieselben.     Färben  von  Stroh  mit  Schwefelfarbstoffen. 

148964.  )    FaJi>riques   de   Produits   chimiques   de   Thann  &  de    Mulhouse. 

Patanm.  F.  15747.*j  Druckverfahren  für  Schwefelfarbstoffe. 

W.  18541.        Dr.  L.  Weiss.     Druckverfahren  für  Schwefelfarbstoffe. 

A.  7506.       Aktiengesellschaft    für    Anilinfabrikation.      Druckverfahren    für 

Schwefelfarbstoffe. 

F.  15897.*\  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning.    Druckverfahren  für 

1 5948.  *  /  Schwefelfarbstoffe. 

F.  15599.*     Farbenfabriken    vorm.    Friedr.    Bayer   &    Co.      Reservieren    von 

Schwefelfarben. 

D.  R.  P.  153146.       Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik.     Herstellung  von  Weiß-  und 

Buntreserven  unter  Schwefelfarben. 
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Darstellung  schwarzer  und  blauer  SchwefelfarbstofFe  aus  Nitrodipfaenylaminderivaien. 


PATENTANMELDUNG  F.  17125.     Kl.  22d. 
FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  m  HÖCHST  a/m. 

Yerfabren  zur  Darstellimg  eines  grttiieii  Schwefelfarbstoffes. 

Vom  3.  Januar  1903.  Eurüehffetog^n  Mai  J904. 

Ausgelegt  den  11.  Mai  1903. 

p  o.p-Dinitro-p^-oxydiphenylamin    durch  Erhitzen 

Fatent-Anspruch:  ^.^  thiokohlensauren  Salzen  entstehende  Produkt 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  grünen  Schwe-      mit  Schwefel  und  Schwefelalkali  bei  Temperaturen 
felfarbstoffeSy    darin   bestehend,   da£   man  das  aus      bis  240^  verschmilzt. 


PATENTANMELDUNG  C.  10475.    Kl.  22d. 
CHEMISCHE  FABRIK  vorm.  Dr.  HEINRICH  BYK  in  BERLIN. 

Yerfahren  zur  Darstellung  Ton  Scbwefelfarbstoffen. 

Vom  19.  Januar  1902. 
Ausgelegt  den  12.  Januar  1908. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  yon  blauschwarzen 
in  Schwefelalkalien  leicht  löslichen  Schwefelfarb- 
sto£fen,  darin  bestehend,  daß  o .  p-Dinitro-p^-oxy- 
diphenylamin  mit  Schwefelnatrium  und  Eisensalzen 
verschmolzen  wird. 


E.  P.  7822  vom  3.  Aprü  1902.  Fr.  P.  320369 
vom  12.  April  1902.  20  Teile  Dinitrooxydiphenyl- 
amin  und  5,65  Teile  FeS04-|-7H2  0  werden  mit 
100  Teilen  Schwefelnatrium  und  41,5  Teilen  Schwefel 
in  100  Teilen  Wasser  bei  110 — 120^  verschmolzen  und 
znletzt  bei  160— 180<>  zar  Trockne  gebracht.  Der  in 
Schwefelalkalien  lösliche  blauschwarze  Farbstoff  soll 
Im  medialschwarz  (D.  R.  P.  103861)  an  Farbkraft  Luft- 
und  Lagerechtheit  übertreffen(?) 


PATENTANMELDUNG  R.  15988.    Kl.  22 d.    FRIEDR.  REISZ  in  HÖCHST  a./m. 
Yerfahren  zur  Darstellung  eines  schwarzen  Baumwollfarbstoffes. 

Zusatg  eum  Patent  135562, 


Yom  25.  Oktober  1901. 
Ausgelegt  den  7.  Juli  1902. 


SSnrtUihgeaoifen  November  1903. 


Patent- Anspruch: 

Weitere  Ausbildung  des  Verfahrens  D.  R.  P. 
135562  (B.  VI.  783),  dadurch  gekennzeichnet, 
daß   das  dort  verwendete  Oxydationsprodukt  des 


p-Amidophenols  in  Mischung  mit  p-Oxy-o'-p*- 
dinitrodiphenylamin  mit  Schwefel,  Schwefelnatrium 
oder  analog  wirkenden  Mischungen  längere  Zeit 
auf  höhere  Temperatur  erhitzt  wird. 


No.  144765.     (B.  29565.)    Kl.  22d.     BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  zur  Darstellung  eines  schwarzen  Schwefelfarbstoffs« 

Vom  2.  Juni  1901  ab.  WH&atihen  November  1904. 

Ausgelegt  den  9.  Juni  1902.  —  Erteilt  den  24.  August  1903. 


Bringt  man  äquimolekulare  Mengen  von  Nitroso- 
phenol  und  1.2.  4-Chlordinitrobenzol  zweckmäßig 
in  alkoholischer  Lösung  und  in  Gegenwart  eines 
Salzsäure  bindenden  Mittels,  wie  Natriumacetat, 
Soda  usw.,  zusammen,  so  entsteht  schon  bei  ver- 
hältnismäßig niedriger  Temperatur   eine  kristalli- 


nische, bei  165^  schmelzende,  in  verdünnten  Säuren 
und  Alkalien  unlösliche  Verbindung. 

Dieser  in  der  Literatur  bisher  nicht  erwähnte 
Körper  spaltet  sich  durch  gelinde  Reduktion,  z.  B. 
bei  der  Behandlung  mit  Schwefelalkalien,  in  p- 
Amidophenol    und    1.2.4-  Dinitrophenol    (bezw. 
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dessen  Reduktionsprodukte)  und  dürfte  wohl  als 
der  Dinitrophenyläther  des  Chinonoxims  anzu- 
sprechen sein. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  sich  diese  Ver- 
bindung durch  Verschmelzen  mit  Schwefel  und 
Schwefelalkali  bezw.  Alkalipolysuliiden  in  einen 
neuen  Schwefelfarbstoff  verwandeln  läßt,  welcher 
von  den  entsprechenden,  aus  p-Amidophenol  oder 
1 . 3-Dinitro-4-phenol  bei  analoger  Behandlung 
erhältlichen  Farbstoffen  ganz  verschieden  ist. 

Denn  während  unter  sonst  gleichen  Versuchs- 
bedingungen p-Amidophenol  bezw.  Dinitrophenol- 
bei  115®  mit  Alkalipolysulfiden  nur  sehr  schwach 
reagieren  und  ganz  wertlose,  hellgrüne  bezw. 
hellgrau  färbende  Körper  liefern,  entsteht  bei  dieser 
Temperatur  aus  der  oben  beschriebenen  Verbin- 
dung ein  Farbstoff,  welcher  Baumwolle  direkt 
kräftig  grünlich  schwarz  anfärbt. 

Beispiel: 

1  Teil  Nitrosophenol,  1,1  Teile  Natriumacetat 
(krist.)  und  1,7  Teile  1.2. 4-Dinitrochlorbenzol 
werden  nacheinander  in  10  Teilen  Alkohol  bei 
etwa  50®  aufgelöst.  Die  nach  einigen  Minuten 
beginnende  kristallinische  Ausscheidung  des  Chinon- 
oximäthers  ist  nach  etwa  12  Stunden  beendet. 
Durch  Absaugen  und  Nachwaschen  mit  etwas 
Alkohol,  verdünnter  Sodalösung  und  Wasser  ge- 
winnt man  den  Körper  in  guter  Ausbeute  und 
vollständig  rein.  Er  schmilzt  bei  165®  unter  Zer- 
setzung. Selbstverständlich  kann  man  die  Re- 
aktion auch  unter  Erwärmen,  z.  B.  auf  dem  Wasser- 
bade, ausfähren.  1  Teil  dieser  Verbindung  wird 
allmählich  in  eine  auf  80®  erwärmte  Polysulfid- 
lösung  aus  4  Teilen  Schwefelnatrium  (krist.), 
1,2  Teilen  Schwefel  und  2  Teilen  Wasser  ein- 
getragen, wobei  zunächst  eine  orangebraune  Lösung 
entsteht.     Sobald  eine  Temperatur  von  115®  er- 


reicht ist,  wird  sie  so  lange  eingehalten,  bis  kein 
Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  mehr  entweicht 
(d.  i«  etwa  1^/2  Stunden).  In  diesem  Augenblicke 
ist  die  Farbstoffbildung  beendet  und  die  erhaltene 
Schmelze  kann  bei  150  bis  200®  getrocknet 
werden. 

Sie  stellt  eine  schwarze  Masse  dar,  welche 
sich  mit  grüner  Farbe  in  Wasser  auflöst  und 
direkt  zum  Färben  Verwendung  finden  kann.  Der 
Farbstoff  kann  aus  der  Lösung  durch  Säuren  oder 
Chlorammonium  gefällt  werden.  Er  förbt  Baum- 
wolle in  schwefelnatriumhaltigem  Bade  grün  an. 
Die  Nuance  wird  beim  Liegen  an  der  Luft  grün- 
lich schwarz  und  durch  Nachbehandlung  mit 
Metallsalzen,  wie  z.  B.  Bichromat  und  Kupfer- 
sulfat, schwarz.  Die  erhaltenen  Färbungen  be- 
sitzen ausgezeichnete  Echtheitseigenschaften. 

Der  Farbstoff  unterscheidet  sich  von  den  ent- 
sprechenden, aus  p-Amidophenol  oder  Dinitro- 
phenol  erhältlichen  durch  größere  Farbstärke  und 
bessere  Nuance.  Dies  trifft  noch  in  höherem 
Maße  zu  bei  dem  Vergleich  mit  dem  durch  Ver- 
schmelzen von  Dinitrophenol  und  Amidophenol 
mit  Schwefel  und  Nachbehandlung  mit  Schwefel- 
natrium erhältlichen  Farbstoff  (französische  Patent- 
schrift 286571),  welcher  Baumwolle  nur  hellgrau 
anfärbt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  Substantiven 
schwarzen  Farbstoffes,  darin  bestehend,  daß  man 
das  aus  Nitrosophenol  und  Ohlordinitrobenzol 
(1.2.4)  erhältliche  Kondensationsprodakt  mit 
Schwefel  und  Schwefelalkali  oder  ähnlich  wirken- 
den Agentien  behandelt. 


Fr.  P.  313902  vom  30.  August  1901. 


No.  148280.    (B.  30100.)    Kl.  22d.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LÜDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  zur  Darstellung  eines  schwanen  Schwefelfarbstoffs« 

Zusatz  eum  Patent  144765  vom  2.  Juli  1991. 

Vom  29.  September  1901   ab.  BrloBchen  N&ffembtr  1904, 

Ausgelegt  den  28«  Juli  1902.  —  ErteOt  den  7.  Dezember  1903. 


In  der  Patentschrift  144765  ist  ein  schwarzer 
substantiver  Schwefelfarbstoff  beschrieben  worden, 
welcher  aus  dem  2 . 4-Dinitrophenyläther  des  Chinon- 
oxims durch  Erhitzen  mit  Schwefelalkali  und 
Schwefel  erhalten  wird. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß  in  diesem  Ver- 
fahren der  genannte  Benzochinonoximäther  durch 
den  entsprechenden,  aus  Nitroso  -  0 - kresol  und 
1.2.4-  Ohlordinitrobenzol  unter  analogen  Be- 
dingungen erhältlichen,  Toluchinonoximäther  er- 
setzt werden  kann.    Hierbei  entsteht  ein  Schwefel- 


farbstoff, weicher  von  demjenigen  des  Haupt- 
patentes nicht  wesentlich  verschieden  ist  und  eine 
ganz  ähnliche  wertvolle  schwarze  Nuance  und  die 
gleichen  Echtheitseigenschaften  wie  jener  besitzt. 
Dagegen  ist  der  neue  Farbstoff  von  den  aus  1.8- 
Dinitro-4*phenol  oder  p-Amido-o- kresol  bei  ana- 
loger Behandlung  entstehenden  Farbkörpern  ganz 
verschieden. 

Beispiel: 

1  Teil   Nitroso-o-kresol,    1,1    Teile    Natrium- 
acetat (kristallisiert),  1,5  Teile  1.2.  4-Chlordinitro- 
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benzol  werden  in  10  Teilen  Alkohol  bei  etwa  50® 
aufgelöst.  Der  nach  mehreren  Stunden  völlig  aus- 
geschiedene Toluchinonoximäther  wird  abgesaugt, 
nacheinander  mit  Alkohol,  verdünnter  Soda  und 
Wasser  nachgewaschen  und  so  direkt  in  guter 
Reinheit  und  Ausbeute  erhalten.  £r  schmilzt  bei 
154®. 

1  Teil  dieser  Verbindung  wird  nun  bei  etwa 
80®  in  eine  Lösung  von  4  Teilen  Schwefel natrium 
(kristallisiert)  und  1,2  Teilen  Schwefel  in  2  Teilen 
Wasser  eingetragen.  Die  Temperatur  der  Schmelze 
wird  hierauf  so  lange  bei  115®  gehalten,  bis  ein 
Entweichen  von  Ammoniak  und  Schwefelwasser- 
stoff nicht  mehr  stattfindet.  Die  so  erhaltene 
Schmelze  kann  bei  130  bis  200^  getrocknet  wer- 
den und  direkt  zum  Färben  Verwendung  finden. 
Sie   stellt  eine  schwarze  Masse  dar,   welche  sich 


in  Wasser  mit  dunkelgrüner  Farbe  auflöst;  ans 
diesen  Lösungen  kann  der  Farbstoff  z.  B.  durch 
Säuren  gefällt  werden.  Er  färbt  Baumwolle  in 
schwefelnatriumhaltigem  Bade  grünlichschwarz  an, 
doch  schlägt  die  Nuance  durch  Einwirkung  von 
Luftsauerstoff  oder  bei  Behandlung  mit  Metall- 
salzen, wie  z.  B.  Eupfersulfat  und  Bichromat,  in 
Schwarz  um. 

Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  durch  Patent  144765  ge- 
schützten Verfahrens,  darin  bestehend,  daß  an 
Stelle  des  aus  Nitrosophenol  und  Chlordinitro- 
benzol  (1.2.4)  erhältlichen  Eondensationsproduktee, 
hier  das  Kondensationsprodukt  aus  Nitroso-o-kresol 
und  Chlordinitrobenzol  verwendet  wird. 


No.  144119.    (L.  15010.)    Kl.  22d.     Dr.  RICHARD  LAUCH  in  ÜERDINGEN  a/rh. 

[Übertragen  auf  ehem.  Fabrik  Weiler  ter-Meer,  Dezember  1903J 

Terfahren  inr  Darstellatig  dunkelblauer  bis  schwarzer  schwefelhaltiger  Banmwollfarbstoire. 

Vom  25.  Dezember  1900  ab. 
Ausgelegt  den  10.  März  1902.  —  Erteilt  den  29.  Juni  1903. 


Nach  der  Patentschrift  105632  soll  p-Amido- 
dinitrodiphenjlamin,  erhalten  durch  Einwirkung 
von  0 .  p-Dinitrochlorbenzol  auf  p-Phenylendiamin, 
beim  Verschmelzen  mit  Schwefel  und  Schwefel- 
natrium zu  demselben  schwarzen  Schwefelfarbstoff 
führen,  wie  das  Trinitrodiphenylamin,  welches  sich 
durch  Einwirkung  von  o .  p-Dinitrochlorbenzol  auf 
Anilin  und  weitere  Nitrierung  erhalten  läßt. 

Es  ist  im  Gegensatz  hierzu  gefunden  worden, 
daß  p-Amidodinitrodiphenylamin  durchaus  nicht 
dem  Trinitrodiphenylamin  äquivalent  und  beliebig 
in  einer  Schwefelschmelze  für  letzteres  unter  Er- 
zielung gleicher  Resultate  verwendbar  ist.  Wäh- 
rend es  entsprechend  dem  Trinitrodiphenylamin 
zu  einem  Schwarz  führen  soll,  gibt  p-Amidodi- 
nitrodiphenylamin unter  den  Bedingungen  jener 
Patentschrift  ein  Olive,  dagegen  sehr  wertvolle 
dunkelblaue  bis  schwarze  Farbstoffe,  wenn  die 
Schwefelschmelze  unter  wesentlich  anderen  Be- 
dingungen als  denen  der  Patentschrift  105632 
ausgeführt  wird.  Unter  den  Arbeitsbedingungen 
des  untenstehenden  Beispiels  erhält  man,  wenn  die 
Schwefelschmelze  in  Gegenwart  eines  Verdünnungs- 
mittels (in  der  Patentschrift  105682  nicht  er- 
wähnt) und  vor  allem  unter  Innehaltung  niederer 
Temperaturen  ausgeführt  wird,  aus  p-Amidodi- 
nitrodiphenylamin bei  160^  ein  Dunkelblau,  bei 
160  bis  180®  Blauschwarz  bis  Grünschwarz.  Bei 
weiterem  Erhitzen  bis  240®  entsteht  schließlich 
ein  Olive.  Alle  diese  Farbstoffe  sind  grundver- 
schieden von  dem  Farbstoff  der  Patentschrift 
105632. 

Der   Wert   des    p-Amidodinitrodiphenylamins 


ist  in  jener  Patentschrift  nicht  erkannt  worden 
Die  Gründe  hierfür  liegen  wohl  in  der  Ähnlich- 
keit, welche  das  Olive  aus  p-Amidodinitrodiphenyl- 
amin mit  dem  aus  Trinitrodiphenylamin  bei  Tem- 
peraturen bis  240®  erhaltenen  Farbstoff  bei  flüch- 
tiger Prüfung  zeigt.  Beide  Farbstoffe  zeigen 
ähnliche  Lösungsfarbe  in  Wasser  und  sind,  wenn 
sie  durch  Säuren  isoliert  sind,  in  kalter,  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  unlöslich.  Das  Ver- 
fahren als  solches  gestattet,  da  die  Schmelze  2 
Stunden  bei  220  bis  240®  im  Ofen  gehalten 
werden  muß,  auch  nicht  die  Unterscheidung  der 
oben  angegebenen  Farbstoffübergänge  und  läßt 
daher  das  abweichende  Verhalten  des  p-Amido- 
dinitrodiphenylamins vom  Trinitrodiphenylamin  in 
der  Schwefelschmelze  auf  den  ersten  Blick  nicht 
erkennen. 

Wird  die  Schwefelschmelze  in  Gegenwart  von 
Wasser,  im  Gegensatz  zu  dem  Verfahren  der  ge- 
nannten Patentschrift,  ausgeführt,  so  ist  schneilies 
Erhitzen  auf  hohe  Temperaturen  zu  vermeiden. 
Man  erhält  sonst  nicht  stets  sich  gleichbleibende 
Resultate,  nicht  stets  den  wertvollen  blauen  und 
schwarzen  Farbstoff,  sondern  oft  schwer  lösliche 
und  farbschwache  Produkte.  Es  wurde  zur  Er- 
zielung gleichmäßig  guter  Resultate  für  die 
Schmelze  am  vorteilhaftesten  gefunden,  sie  in  der 
Form  auszuführen,  daß  man  das  überschüssige 
Wasser  an  der  raschen  Verdampfung  verhindert 
bezw.  das  verdampfte  Wasser  wiederholt  ersetzt, 
d.  h.  die  Schmelze  zur  volleren  Umsetzung  des 
p-Amidodinitrodiphenylamins  längere  Zeit  gut  ver- 
rührbar  und   flüssig  erhält  und   beim   Trocken- 
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werdenlassen    der   Schmelze  nicht   zu  hohe  Tem- 
peraturen verwendet. 

Durch    einen    geringen  Zusatz   von   Glyzerin, 
etwa    ^/g  des  Gewichtes    vom    angewendeten    p- 
Amidodinitrodiphenylamin  zu  der  mit  Wasser  an- 
gesetzten Schmelze,  werden  die  besonderen  Vor- 
sichtsmaßregeln bei  der  Ausführung  der  Schmelze 
teilweise   überflüssig   gemacht,  weil  das  Glyzerin 
die  Verdunstung  des  Wassers  wesentlich  verlang- 
samt.   Der  Glyzerinzusatz  ergab  auch  weiter  noch 
gleichmäßigere  Resultate   in  der  Umsetzung  des 
p  -  Amidodinitrodiphenylamins.     Man    erhält    eine 
homogene    Schmelze,    die   sich    mehrere   Stunden 
ofifen   erhitzt  bei   ISO  bis  150^,   ohne  nachträg- 
lichen Zusatz  von  Wasser  flüssig  erhält  und  bei 
weiterer  Verarbeitung  die  verschiedenen  Farbstofl- 
übergänge   von  Blau   in  Schwarz   und  Olive  er- 
kennen und  fassen  läßt.     Ein  abnormer  Verlauf 
der  Schmelze,  sowie  ein  nicht  beabsichtigter  Über- 
gang  von  Blau  in  Schwarz   bezw.  Olive,  wie  er 
bei  der  ohne  Glyzerinzusatz  ausgeführten  Schmelze 
bisweilen    eintritt,    ist    hier    fast    ausgeschlossen. 
Es  werden,   was  besonders  wichtig  ist,  sich  stets 
gleichbleibende  Resultate  unter  vollster  Ausnutzung 
des  unlöslichen  p-Amidodinitrodiphenylamins  er- 
halten.    Die    so   erhaltenen  Schmelzen  lösen  sich 
unter  Zusatz  von  Schwefelalkalien  vollständig  klar. 
Im  vorliegenden  Falle  wird  besonders  auf  die 
Darstellung  der  dunkelblauen  bis  schwarzen  Farb- 
stoffe Wert  gelegt.    Es  sind  geringe  Temperatur- 
unterschiede, die  sie  aus  gleichen  Schmelzen  ent- 
stehen lassen.     Wenn   es   auch  nach  obigen  An- 
gaben  bei   kleineren  Versuchen   gut   gelingt,    die 
einzelnen  Farbstoffphasen  festzuhalten,  so  ist  dies 
doch    im    großen   recht  schwierig,    besonders   bei 
Abwesenheit  von   Glyzerin.     Entnimmt  man   der 
Schmelze  Proben  und  scheidet  daraus  durch  ver- 
dünnte Säuren  die  Farbstoffe  ab,   so  lassen  diese 
beim  Lösen  in  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure 
ebenfalls    die    einzelnen    Farbstoffphasen    deutlich 
erkennen.     Der    dunkelblaue    Farbstoff   löst   sich 
am   leichtesten,   der   grnnschwarze  am  schwersten 
mit  rötlichblauer  bis  blauer  und  stumpfgrünblauer 
Farbe;  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  dieser  Lösung 
erhält   man   eine  violettblaue   bis  reinblaue  und 
schwachblaue  Färbung  und  blauen  Niederschlag. 
Der  olivgrüne  Farbstoff  ist  in  kalter,  konzentrierter 
Schwefelsäure  unlöslich.    In  helleren  Ausfärbungen 
kann  man  die  Farbstoffe  als  dunkelblau  ansprechen, 
während  sie  in  tieferen  Nuancen  blauschwarz  bis 
schwarz  färben. 

Vorliegendes  Verfahren  weicht  also  durch  die 
Anwendung  von  Verdünnungsmitteln  und  durch 
die  Berücksichtigung  der  Temperaturen  vollständig 
von  dem  Verfahren  der  Patentschrift  105632  ab. 
Auch  wird  durch  die  Darstellung  der  dunkel- 
blauen und  schwarzen  Farbstoffe  ein  technischer 
Fortschritt  erzielt.  Die  Farbstoffe  färben  Baum- 
wolle im  schwefelalkalischen  und  kochsalzhaltigen 
Bade    kalt    oder   kochend   an.     Die  blauen  Fär- 


bungen werden  durch  Nachbehandlung  mit  Bi- 
chromat  echter,  die  schwarzen  blauer,  durch  eine 
Mischung  von  Bichromat  und  Kupfervitriol  voller. 
Die  nachbehandelten  Färbungen,  besonders  des 
Schwarz,  entsprechen  allen  Anforderungen  an 
Echtheit  gegen  Säuren,  Alkalien  und  Licht.  Das 
Schwarz  als  solches  ist  für  sich  ohne  Nachbe- 
handlung bereits  genügend  echt.  Die  Farbstoffe 
egalisieren  gut,  man  kann  ohne  Luftausschluß 
färben,  ohne  daß  sie  bronzieren,  und  es  ist  bereits 
der  erste  Zug,  besonders  bei  Schwarz,  genügend. 

Diese  guten  Eigenschaften  weist  der  Farbstoff 
der  Patentschrift  105632  nicht  auf. 

Folgende  Beispiele,  die  sich  natürlich  in  ge- 
wissen Grenzen  abändern  lassen,  erläutern  das 
Verfahren  der  vorliegenden  Erfindung: 

Beispiel: 

36  Teile  p-Amidodinitrodiphenylamin  werden 
in  eine  Lösung  von  180  Teilen  kristallisiertem 
Schwefelnatrium,  60  Teilen  Schwefel,  60  Teilen 
Wasser  und  15  Teilen  Glyzerin  bei  90  bis  100® 
eingetragen,  und  im  Ölbad  langsam  auf  150  bis 
160®  erhitzt.  Nach  dem  Verdampfen  des  Wassers 
hält  sich  die  Schmelze  etwa  2  Stunden  bei  130 
bis  150®  flüssig  und  ist  gut  verrührbar.  Das 
zuerst  in  dicken  Klumpen  abgeschiedene  Beakbions- 
produkt  löst  sich  allmählich  wieder  auf.  Bei 
etwa  150®  tritt  unter  Entwicklung  von  Am- 
moniak Erhöhung  der  Temperatur  auf  über  160® 
ein.  Die  Schmelze  verdickt  sich  und  nach  einiger 
Zeit  sinkt  die  Temperatur  zurück  unter  150®. 

Dunkelblau  bis  Schwarzblau.  Zur  Dar- 
stellung des  dunkelblauen  Farbstoffs  wird  die 
Temperatur  des  Ölbades,  die  bisher  auf  150  bis 
160®  gehalten  war,  auf  170®  erhöht  und  die 
Schmelze  zugedeckt.  Die  Innentemperatur  der 
Schmelze  steigt  langsam;  sobald  sie  dauernd  160 
bis  165®  beträgt,  wird  das  Erhitzen  unterbrochen. 
Die  Schmelze  wird  nach  dem  Erkalten  fest  und 
findet  in  dieser  Form  Verwendung.  In  kaltem 
Wasser  löst  sie  sich  mit  schwarzblauer  Farbe  auf, 
auf  Zusatz  von  Schwefelnatrium  wird  sie  violett 
und  reduziert.  Durch  Säuren  isoliert,  bildet  der 
Farbstoff  ein  blauschwarzes  Pulver,  das  sich  leicht 
in  kalter,  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  rötlich 
blauer  Farbe  löst,  auf  Zusatz  von  Wasser  erhält 
man  eine  violettblaue  Färbung  und  blauen  Nieder- 
schlag. Baumwolle  wird  in  soda-  und  schwefel- 
natriumhaltigem  Bade  dunkelblau  angefärbt.  Die 
Färbung  wird  durch  Nachbehandlung  mit  Bi- 
chromat echter. 

Schwarz.  Wird  obige  Schmelze  bei  160 
bis  165®  nicht  unterbrochen,  sondern  weiter  er- 
hitzt —  die  Temperatur  des  Ölbades  wird  auf 
180®  erhöht  — ,  so  steigt  die  Temperatur  inner- 
halb 1  Stunde  langsam  auf  etwa  170  bis  180®. 
Sobald  die  zähe  Schmelze  170  bis  180®  erreicht 
hat  (je  nachdem  man  Blauschwarz  oder  Grün- 
schwarz  darstellen   will),    wird   sie   unterbrochen 
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und  die  Bildung  des  Farbstoffes  als  fertig  ange- 
sehen. Zu  langes  Erhitzen  bei  1800  gibt  unter 
freiwilliger  Erhöhung  der  Innentemperatur  bis  zu 
2400  Olive. 

Die  so  unterbrochene  Schmelze  ist  noch  nicht 
hart,  sie  wird  hart  nach  dem  Erkalten  und  läßt 
sich  gut  pulvern.  Das  Pulver  löst  sich  in  kaltem 
Wasser  mit  stumpfer,  grüner  Farbe,  die  auf  Zu- 
satz von  Schwefelnatrium  oder  Alkalien  blauer 
wird,  beim  Erwärmen  wird  die  Farbe  schwächer. 
Wird  der  Farbstoff  isoliert,  so  löst  er  sich  in 
kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  blau  bis  stumpf- 
grünblau, je  nachdem  Blauschwarz  oder  Grün- 
schwarz dargestellt  worden  war;  auf  Zusatz  von 
Wasser  zu  dieser  Lösung  erhält  man  eine  schwach 
blaue  Färbung  und  einen  blauen  Niederschlag. 
Baumwolle  wird,  wie  oben  angegeben,  im  schwefel- 
natrium-  und  kochsalzhaltigen  Bade  tiefschwarz 
angefärbt.  Die  Färbung  wird  durch  Nachbehand- 
lung mit  Bichromat  blauer,  mit  Bichromat  und 
Kupfervitriol  voller. 

Um  unter  Ausschluß  von  Glyzerin  zu  dem 
dunkelblauen  bis  schwarzen  Farbstoff  zu  gelangen, 
wird  obiger  Schmelzeansatz  ohne  Glyzerin  (für 
180  Teile  kristallisiertes  Schwefelnatrium  +  60 
Teile  Schwefel  +  60  Teile  Wasser  kann  man 
auch  180  Teile  Natronlauge  von  40^  B  +  84 
Teile  Schwefel  verwenden)  vorsichtig  im  Ölbad, 
das  auf  150^  erhitzt  wird,  eingedickt;  sobald  die 
Schmelze  die  Innentemperatur  von  etwa  150®  er- 
reicht hat,  wird  sie  dick  und  bei  weiterem  Er- 
hitzen unter  Erhöhung  der  Innentemperatur  fest  (a). 

Vorteilhaft  fügt  man,  sobald  die  Schmelze  bei 
150®  dick  zu  werden  beginnt,  15  Teile  Wasser 
zu  und  wiederholt  dieses  ein-  bis  zweimal,  sobald 
das  Wasser  wieder  verdampft  und  die  Temperatur 
wieder  auf  150®  gestiegen  ist  (b). 

Unter  Erhöhung  der  Temperatur  des  Ölbades 
auf  180®  läßt  man  zuletzt  die  Schmelzen  a  und 
b   trocken    werden.      Nach    dem    Trockenwerden 


wird  weiter  erhitzt,  ^/ 2  stündiges  bis  1  stündiges 
Erhitzen  gibt  Dunkelblau,  weiteres  Erhitzen  von 
etwa  2  Stunden  Schwarz,  bis  eine  Probe  sich 
nicht  mehr  schwärzlich  blau,  sondern  rein  grün  löst 
und  auf  Zusatz  von  Schwefelalkalien  blaugrün 
bleibt,  nicht'mehr  violett  gefärbt  und  reduziert  wird. 

Der  Übergang  in  Olive  vollzieht  sich  bei  Aos- 
schluß  von  Glyzerin  nicht  so  leicht  und  es  kann 
somit  längere  Zeit  bei  180®,  auch  bei  eventueller 
Selbsterhöhung  der  Innentemperatur  gehalten  vrer- 
den,  ohne  befürchten  zu  müssen,  dadurch  Olive 
zu  erhalten. 

Anderseits  kann  man  obigen,  bis  etwa  145^ 
nach  Verfahren  a  eingedickten  Schmelzeansatz  im 
Backofen  eintrocknen,  bei  150®  fahrt  etwa  drei- 
stündiges Erhitzen  zu  Dunkelblau,  fünf-  bis  sechs- 
stündiges Erhitzen  zu  Schwarz. 

Konzentrierter  angesetzte  Schmelzen,  z.  B.  45 
Teile  p- Amidodinitrodiphenylamin  für  die  in  obigem 
Ansatz  angewendeten  36  Teile,  kann  man  schon 
bei  etwa  120®  als  genügend  eingedickt  ansehen. 
Es  wird  dann  im  Ofen  bei  160®  3  bezw.  6  Stunden 
erhitzt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  schwefelhaltiger, 
dunkelblauer  bis  schwarzer  Baumwollfarbstoffe  aus 
p-Amido-o^-p^-dinitrodiphenylamin,  Schwefel  und 
Schwefelalkidien  bei  Gegenwart  von  Wasser,  da- 
durch gekennzeichnet,  daß  die  genannten  Stoffe 
auf  140  bis  180®  unter  Ersatz  des  verdampfen- 
den Wassers  oder  unter  Zusatz  von  Glyzerin 
längere  Zeit  erhitzt  werden. 


A.  P.  764733  vom  20.  Juli  1901,  764735  vom  15. 
Febraar  1902.  E.  P.  11733  (1901).  Fr.  P,  310713 
vom  10.  Mai  1901  und  Zusatz  vom  19.  Juli  1901. 
Vergl.  D.  R.  P.  134704  B.  VI,  649.  Das  von  Weiler 
ter-Meer  in  den  Handel  gebrachte  Anronal- 
schwarz  dürfte  nach  diesen  Patenten  hergestellt 
sein. 


No.  147635.    (L  15035.)    Kl.  22d.    Dr.  RICHARD  LAUCH  in  BERLIN. 
[Überti'agen  auf  ehem.  Fabrik  Weiler  ter-Meer ^  Dezember  1903.] 

Terfahren  zur  Darstellung  dunkelblauer  Ms  sehwarzer  Sohwefelfarbstoffe. 

Zusatz  zum  Patente  144119  vom  25.  Dezember  1900. 

Vom  3.  Januar  1901  ab. 
Ausgelegt  den  7.  August  1902.  —  Erteilt  den  26.  Oktober  1903. 


In  der  Patentschrift  144119  sind  dunkelblaue 
bis  schwarze  schwefelhaltige  Baumwollfarbstoffe 
beschrieben,  die  durch  Einwirkung  von  Schwefel, 
Schwefelalkalien  und  Wasser  auf  p-Amidodinitro- 
diphenylamin  bei  Temperaturen  von  140  bis  180^ 
erhalten  werden.  Es  hat  sich  nun  weiter  ergeben, 
daß  auch  Temperaturen  unter  140*^  bei  längerer 
Dauer    der    Einwirkung    zu    dunkelblauen    und 


schwarzen  Farbstoffen  führen.  Um  die  Schmelze 
entsprechend  lange  flüssig  zu  erhalten,  ist  wieder- 
holtes Ersetzen  des  verdampften  Wassers  erforder- 
lich. Auch  kann  man  durch  Zudecken  des  Schmelze- 
kessels das  Verdampfen  des  Wassers  vermeiden. 
Am  vorteilhaftesten  und  bequemsten  ist  es,  etwas 
mehr  Verdünnungsmittel  (Glyzerin)  als  in  der 
Patentschrift  144119  angegeben  ist,  anzuwenden. 
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Beispiel: 

36  Teile  p-AmidodiDitrodiphenylainiD  werden 
in  einer  Lösung  von  180  Teilen  kristallisiertem 
Schwefelnatrimn,  60  Teilen  Schwefel,  60  Teilen 
Wasser  (bezw.  180  Teilen  Natronlange  von  40®  B 
und  84  Teilen  Schwefel^  und  36  Teilen  Glyzerin 
im  Ölbad  bei  etwa  135^  erhitzt.  Die  dünnflüssige 
Schmelze  verdickt  sich  nach  einigen  Stunden  und 
gibt 

1.  nach  ungefähr  8  bis  12  stündigem  Erhitzen 
nach  dem  Erkalten  eine  zähe  Schmelze,  den  blauen 
Farbstoff, 

2.  nach  15  bis  20  8tÜDdigem  Erhitzen  nach 
dem  Erkalten  eine  feste  Schmelze,  den  schwarzen 
Farbstoff. 

L&ngeres  Erhitzen  führt  zu  dem  grün-schwarzen, 
selbst  zu  dem  olivgrünen  Farbstoff. 

Obigen  Schmelzeansatz  kann  man  auch  in  der 
Weise  behandeln,  daß  er  aufgekocht  wird  und 
nach  dem  Verdampfen  des  überflüssigen  Wassers, 
wenn  die  Innentemperatur  auf  115  bis  120®  ge- 
stiegen ist,  unter  Rückfluß  gekocht  wird.  Es 
findet  auch  hier  bei  entsprechend  langer  Ein- 
wirkungsdauer Umwandlung  des  p-Amidodinitro- 
diphenylamins  in  schwefelhaltige  dunkelblaue  bis 
schwarze  Farbstoffe  statt. 

Man  erhält  nach  20  stündigem  Kochen  eine 
leicht  lösliche  Schmelze,  die  sich  klar  in  Wasser 
mit  violettroter  Farbe  löst.  Der  Farbstoff  kann 
daraus  durch  Säure  oder  Einleiten  von  Luft  ge- 
fällt bezw.  es  kann  die  Schmelze  eingedampft 
werden.  Durch  Säuren  isoliert  bildet  er  ein  vio- 
lettes Pulver,  welches  in  Schwefelalkalien  mit 
violettroter  Farbe  löslich  ist.  Die  Lösung  ist  be- 
ständig beim  Erwärmen;  in  kalter  konzentrierter 
Schwefelsäure  ist  der  Farbstoff  ebenfalls  löslich, 
auf  Zusatz  von  Wasser  erhält  man  eine  violett- 
blaue Lösiug  und  einen  blauen  Niederschlag;  er 
färbt  Baumwolle  dunkelblau,  die  Färbung  wird 
durch  Nachbehandlung  mit  Bichromat  echter. 
Wird  die  Schmelze  länger  erhitzt,  etwa  1^/2  bis 
2  Tage,  so  wird  die  Nuance  des  Farbstoffes  ver- 
ändert, er  färbt  dann  schwarz.  Das  längere 
Kochen   ist    auch    von  vorteilhaftem  Einfluß  für 


die  Echtheit  der  Farbstoffe,  während  die  übrigen 
physikalischen  Eigenschaften  wenig  geändert  wer- 
den. Der  schwarze  Farbstoff  ist  durch  Einleiten 
von  Luft  leichter  fällbar  als  der  dunkelblaue. 

Das  vorherige  Verdampfen  des  überflüssigen 
Wassers  zum  Kochen  unter  Rückfluß  ermöglicht 
es,  daß  die  Umsetzung  sich  bei  höherer  Tempe- 
ratur und  daher  leichter  vollzieht.  Diese  hohe  Tem- 
peratur wird  nötig,  wenn  obiger  Schmelzansatz 
ohne  Glyzerin  verarbeitet  wird;  wird  nämlich  bei 
dieser  Schmelze  ohne  Glyzerinzusatz,  ohne  Ver- 
dampfung des  überflüssigen  Wassers  direkt  unter 
Bückfluß  gekocht,  so  ist  selbst  nach  2  bis  4  stün- 
digem Erhitzen  nur  eine  geringe  Farbstoffbildung 
zu  bemerken,  der  größte  Teil  des  p-Amidodinitro- 
diphenylamins  ist  unlöslich  abgeschieden.  Wird 
dagegen  die  Temperatur  über  115^  gebracht,  z.  B. 
auf  125®,  so  ist  nach  30  stündigem  Kochen  die 
Umsetzung  erfolgt.  Es  scheidet  sich,  wenn  Glyzerin 
nicht  zugegeben  ist,  hier  der  Farbstoff  größten- 
teils als  harzige  Masse  ab. 

Die  bei  niederen  Temperaturen  durch  Ver- 
schmelzen nach  vorliegender  Erfindung  zu  erhalten- 
den Farbstoffe,  besonders  die  schwarzen  Farbstoffe, 
werden  durch  Nachbehandlung  mit  Bichromat 
etwas  blauer  als  die  nach  dem  Verfahren  der 
Patentschrift  144119  erhältlichen  Produkte.  Die 
durch  Kochen  mit  Lösungen  von  Schwefel  und 
Schwefelalkalien  erhältlichen  Farbstoffe  sind  von 
den  durch  Schmelzen  erhaltenen  verschieden,  sie 
färben  röter,  bilden  isoliert  ein  violettes  Pulver 
und  lösen  sich  in  Schwefelalkalien  mit  rein  violett- 
roter, beim  Erwärmen  beständiger  Farbe. 

Patent -Anspruch: 

Abänderung  des  durch  Patent  144119  ge- 
schützten Verfahrens  zur  Darstellung  dunkelblauer 
bis  schwarzer  schwefelhaltiger  Baumwollfarbstoffe, 
darin  bestehend,  daß  statt  der  Temperaturen  140 
bis  180<>  hier  Temperaturen  von  100  bis  140® 
in  Anwendung  kommen. 


A.  P.  764734  vom  7.  August  1901. 


No.  144104.    (C.  10253.)    Kl.  22  d.    CHEMISCHE  FABRIK  GRÜNAU 
LANDSHOFF  &  MEYER  AKTIENGESELLSCHAFT  in  GRÜNAU  b.  Berlin. 


Terfahren  zur  Darstellung  von  SehwefelfarbBtofTen. 

Vom  5.  November  1901  ab. 


lSrlo9ehen  Januar  10O4. 


Ausgelegt  den  8.  Januar  1903.  —  Erteilt  den  22.  Juni  1908. 


Eine  große  Anzahl  von  Patentechriften  des 
letzten  Jahrzehnts  behandelt  die  Darstellung  von 
Schwefelfarbstoffen.  Die  Arbeitsmethode  der  diesen 
Patenten  zugrunde  liegenden  Verfahren  ist  im  all- 
gemeinen die,  daß  organische  Substanzen  der  ver- 
schiedensten   Konstitution    der    Einwirkung    von 


Sulfiden  und  Polysulfiden  der  Alkalimetalle  bei 
Temperaturen  zwischen  100  und  300®  unter- 
worfen werden.  Der  Nachteil  aller  auf  diese 
Weise  dargestellten  Farbstoffe  gegenüber  den  Di- 
aminfarben besteht  einerseits  in  ihrer  mehr  oder 
minder   starken   Wasseranziehung,    ihrer    sowohl 
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daraus  wie  aus  der  FabrikatioDsmethode  resul- 
tierenden Ungleichmäßigkeit  im  rohen  Zustand 
und  anderseits  in  ihrer  Eigentümlichkeit,  in  der 
Flotte  und  auf  der  Faser  Schwefel  in  sehr  feiner 
Verteilung  abzuscheiden,  was  infolge  der  Oxy- 
dation des  Schwefels  zu  Schwefelsäure  ein  Brüchig- 
werden der  Garne  und  Gewebe  verursacht.  Es 
wurde  nun  gefunden,  daß  man  unter  Anwendung 
von  Thiosulfat  in  Gegenwart  von  kaustischem 
Alkali  ebenfalls  ganz  allgemein  Schwefelfarbstoffe 
aus  Substanzen  erhält,  die  mit  Schwefelnatrium 
und  Schwefel  Farbstoffe  liefern.  Diese  Farbstoffe 
haben  den  Vorteil,  nicht  stark  hygroskopisch  zu 
sein  und  keinen  freien  oder  halbgebundenen  Schwefel 
zu  enthalten.  Zudem  sind  die  Nuancen  der  mitttels 
Thiosulfat  dargestellten  Schwefelfarbstoffe,  soweit 
die  Ausgangsmaterialien  Amidophenole  sind,  reiner 
als  diejenigen  der  mit  Sulfiden  usw.  dargesellten 
Produkte.  Femer  ist  auch  das  Verhalten  von 
Thiosulfat  gegen  Nitrokörper  von  demjenigen  der 
Sulfide  grundverschieden.  Z.  B.  liefert  Dinitro- 
oxydiphenylamin  mit  Polysulfiden  ein  Schwarz, 
mit  Thiosulfat  ein  Braun.  Das  entsprechende  Di- 
amidooxydiphenylamin  liefert  alsdann  mit  Thio- 
sulfat und  Alkali  auch  ein  schönes  Schwarz. 

Von  dem  in  der  Patentschrift  116354  be- 
schriebenen Verfahren,  welches  darin  besteht,  daß 
man  trisubstituierte  Benzolderivate  mit  Thiosulfat- 
lösungen  kocht  und  das  erhaltene  Zwischenprodukt 
alsdann  der  stärkeren  Schwefelung  bei  höherer 
Temperatur  unterwirft,  unterscheidet  sich  das  vor- 
liegende Verfahren  wesentlich  sowohl  hinsichtlich 
der  Ausführung  als  auch  bezüglich  der  Beschaffen- 
heit der  erhaltenen  Produkte.  In  der  Patent- 
schrift 116354  handelt  es  sich,  wie  aus  den  Bei- 
spielen hervorgeht,  hauptsächlich  um  Einwirkung 
von  Schwefel  in  statu  nascendi,  indem  die  salz- 
sauren Salze,  der  Reaktion  unterworfen,  zunächst 
Schwefel  in  freiem  Zustande  aus  der  Thiosulfat- 
lösung  ausscheiden.  Aber  auch  von  der  in  der- 
selben Patentschrift  erwähnten  Verwendung  von 
freiem  Diamidophenol  usw.  unterscheidet  sich  unser 
Verfahren  wesentlich,  da  durch  die  gleichzeitige 
Anwesenheit  von  kaustischem  Alkali  und  Thio- 
sulfat ganz  neue  und  andere  Effekte  erzielt  werden. 
Z.  B.  liefert  p-Amidophenol  bei  der  Behandlung 
mit  Thiosulfat  ohne  Zusatz  von  Alkali  schwache, 
violettschwarze  Farbstoffe,  bei  Anwendung  von 
Alkali  dagegen  solche  von  tief  blauschwarzer  Nuance. 

Femer  unterscheidet  sich  das  vorliegende  Ver- 
fahren, wie  schon  gesagt,  auch  in  seiner  Aus- 
führung bedeutend  von  dem  in  der  Patentschrift 
116354  beschriebenen.  Denn  während  im  vor- 
liegenden Fall  nur  eine  Operation  nötig  ist,  sind 
gemäß  der  Patentschrift  116354  deren  drei  er- 
forderlich, nämlich  erstens  Kochen,  zweitens  Er- 
hitzen auf  200®  (mit  Abdestillieren  von  event. 
Lösungsmitteln)  und  drittens  Eindampfen  mit 
Schwefelnatrium,  worunter  wohl  eher  ein  höheres 
Erhitzen  zu  verstehen  sein  dürfte. 


Die  Arbeitsmethode  unseres  neuen  Verfahrens 
ist  folgende:  Die  betreffenden  organischen  Sub- 
stanzen werden  in  Natronlauge  gelöst  bezw.  mit 
letzterer  verrührt  oder  aufgeschlämmt.  Das  Thio- 
sulfat wird  alsdann  in  einem  eisernen  Rührkessel 
zugesetzt  und  die  Masse  unter  Bühren  zur  Trockue 
eingedampft.  Das  Beaktionsprodukt  wird  hierauf 
noch  weitere  5  bis  8  Stunden  in  geeigneter  Weise 
auf  220  bis  280®  erhitzt  und  ist  alsdann  zum 
Färben  geeignet.  Es  hat  sich  als  praktisch  er- 
wiesen, außer  der  zur  Absättigung  der  sauren 
Gruppen  nötigen  Menge  noch  einen  kleinen  Über- 
schuß von  kaustischem  Alkali  anzuwenden. 

Beispiel  1. 

14,5  kg  p-Amidophenolchlorhydrat  werden  in 
25  kg  Natronlauge  von  40  pOt  und  50  kg  Wasser 
gelöst.  Dazu  werden  50  kg  Thiosulfat  gegeben 
und  die  Mischung  unter  Rühren  zur  Trockne  ein- 
gedampft. Das  Reaktionsprodukt  wird  noch  weitere 
6  Stunden  auf  etwa  250®  erhitzt  und  kann  daun 
direkt  zum  Färben  verwendet  werden.  Der  Farb- 
stoff färbt  ungeheizte  Baumwolle  tief  blauschwarz 
an.  Durch  Nachchromieren  wie  auch  durch  Nach- 
kupfem  wird  die  Nuance  etwas  mehr  rotstichig 
und  tiefer.  Die  Färbungen  zeigen  die  allgemeinen 
vorzüglichen  Echtheitseigenschaften  der  Schwefel- 
farbstoffe. 

Beispiel  2. 

19  kg  Amidophenolsulfosäure 

OHNH2SO3H—  1.2.4, 
50  kg  Wasser,  25  kg  Natronlauge  von  40  pCt^ 
100  kg  Thiosulfat  werden  wie  oben  eingedampft 
und  dann  noch  6  Stunden  auf  260®  erhitzt.  Der 
Farbstoff  färbt  grünlich  schwarz,  nachchromiert 
tiefschwarz.  Infolge  des  hohen  Gehaltes  des  Pro- 
duktes an  Oxydationsprodukten  des  Thiosulfats 
muß  man  große  Farbstoffmengen  zur  Erzielung 
von  Schwarz  anwenden  (etwa  40  pCt). 

Beispiel  3. 

14  kg  p-Nitrophenol,  50  kg  Wasser,  15  kg 
Natronlauge  von  40  pCt,  150  kg  Thiosulfat  wie 
im  Beispiel  2  behandelt.  Die  Färbung  auf  Baum- 
wolle zeigt  ein  neutrales  Grau. 

Beispiel  4. 

13,8  kg  o-p-Dinitro-p^-oxydiphenylamin  werden 
in  8  kg  Natronlauge  und  50  kg  Wasser  gelöst, 
dazu  werden  75  kg  Thiosulfat  gegeben  und  die 
Mischung,  wie  im  Beispiel  1  angegeben,  weiter- 
behandelt. Die  Färbung  auf  Baumwolle  zeigt  ein 
neutrales  Braun. 

Beispiel  5. 

12,2  kg  m-Toluylendiamin,  50  kg  Wasser, 
10  kg  Natronlauge,  50  kg  Thiosulfat  werden  ent- 
sprechend den  Angaben  Beispiel  2  bebandelt.  Der 
erhaltene  Farbstoff  fUrbt  Baumwolle  schön  braun, 
nachchromiert  etwas  tiefer. 
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Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Schwefelfarb- 
stoffen, dadurch  gekennzeichnet,  da£  man  Phenole, 
Nitrophenole,  Amidophenole  und  deren  Sulfosäuren, 
Nitro-  und  Amidoprodukte  des  Diphenylamins  und 
Oxjdiphenylamins  sowie  Diamine  der  Einwirkung 


von  Thiosulfat  und  Ätzalkali   bei   Temperaturen 
zwischen  100  und  300^  unterwirft. 


Die  nach  obigem  Verfahren  erh&ltlichen  Produkte 
sind  verhältnismäßig  sehr  farbschwach,  vermutlich 
infolge  der  sehr  hohen  Reaktionstemperatur. 


No.  148494.     (K.  19592.)     Kl.  22d.     KALLE  &  CO.  in  BIEBRIGH  a/rh. 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  schwarzen  sohwefelhaltlgen  Farbstoffs. 

Vom  15.  Mai  1900  ab. 
Aasgelegt  den  29.  Juli  1901.  —  Erteilt  den  2.  Juni  1908. 


Vorliegende  Erfindung  bezieht  sich  auf  die 
Darstellung  eines  wertvollen  Baumwolle  ohne  Beize 
schwarz  färbenden  schwefelhaltigen  Farbstoffes. 
Als  Ausgangsmaterial  dient  die  durch  Konden- 
sation von  o-p-Dinitrochlorbenzol  mit  der  Amido- 
phenolsulfosäure 

NH2:OH:S03H.l:4:2 

erhaltene  o-p-Dinitro- p^-oxydiphenylamin-o^-sulfo- 
säure,  die  durch  Verschmelzen  von  Schwefelnatrium 
und  Schwefel  einen  sehr  wertvollen  Farbstoff  er- 
gibt. Die  genannte  Amidophenolsulfosäure  kann 
aus  der  nitrierten  Acetylmetanilsäure  durch  Be- 
handeln mit  Ätzalkalien  dargestellt  werden. 

Beispiel: 

38  kg  Amidophenolsulfosäure  werden  in  400  1 
Wasser  mittels  11  kg  Soda  zur  Lösung  gebracht. 
Man  setzt  40  kg  Dinitrochlorbenzol  hinzu  und 
läßt  unter  Kochen  und  Umrühren  eine  heiße  Lö- 
sung Yon  12  kg  Soda  oder  die  entsprechende 
Menge  Natriumacetat  in  100  1  Wasser  allmählich 
einlaufen.  Das  Kondensationsprodukt  kristallisiert 
zum  Teil  bereits  während  der  Reaktion  aus  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  vollständig  in  braunen 
Kristallblättchen  ab. 

40  kg  dieses  Kondensationsproduktes  werden 
bei  etwa  100^  in  eine  Lösung  von  etwa  80  kg 
kristallisiertem  Schwefelnatrium  und  30  kg  Schwefel 
in  50  1  Wasser  nach  und  nach  eingetragen.  Die 
Schmelze  wird  dann  noch  auf  etwa  120®  erhitzt 
und  hierauf  die  Reaktion  im  Backofen  bei  einer 
yon  130  bis  1500  steigenden  Temperatur  zu  Ende 
geführt. 


Der  so  erhaltene  Farbstoff  fUrbt  Baumwolle 
tiefschwarz  und  hat  den  bisher  im  Handel  befind- 
lichen schwefelhaltigen  Farbstoffen  gegenüber  den 
Vorteil,  langsam  auf  die  Faser  zu  gehen  und 
nicht  so  luftempfindlich  zu  sein,  wodurch  es  er- 
möglicht ist,  mit  diesem  Farbstoff  auch  bei  Luft- 
zutritt egale  Färbungen  zu  erzielen,  also  z.  B. 
durch  umziehen  der  Stränge. 

Er  ist  in  Wasser  leicht  mit  grünblauer  Farbe 
löslich,  die  Farbe  schlägt  auf  Zusatz  von  kon- 
zentrierter Natronlauge  nach  blau  um;  verdünnte 
Salzsäure  bewirkt  eine  braune  Fällung.  In  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  löst  sich  der  Farbstoff 
namentlich  beim  Anwärmen  mit  grünblauer  Farbe, 
in  Alkohol  ist  er  selbst  beim  Kochen  nahezu  un- 
löslich. Von  dem  Farbstoffe  der  französischen 
Patentschrift  283559  unterscheidet  sich  der  vor- 
liegende durch  eine  größere  Intensität,  durch  seine 
reinere  blaue  Nuance  und  bessere  Chlorechtheit. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  schwarzen 
schwefelhaltigen  Farbstoffes,  darin  bestehend,  daß 
man  die  durch  Kondensation  von  o-p -Dinitro- 
chlorbenzol mit  Amidophenolsulfosäure 

(NH2:OH:S03H-l:4:2) 

erhältliche  o-p-Dinitro-p  ^-oxydiphenylamin-o  ^-sulfo- 
säure  mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium  ver- 
schmilzt. 

Fr.  P.  811517  vom  16.  September  1901.  Über  die 
Danteilung  der  Amidophenolsulfosäuren  vergl.  D.  R.  F. 
150982,  153123,  94. 


No.  141970.     (K.  20427.)    Kl.  22  d.     KALLE  &  CO.  in  BIEBRIGH  a/rh. 
Verfahren  lur  Darstellung  schwefelhaltiger,  substantiver  BaumwollfarbstofTe. 

Vom  4.  Dezember  1900  ab. 
Ausgelegt  den  17.  Februar  1902.  —  Erteilt  den  14.  April  1903. 


Über  die  Einwirkung  von  Schwefel  und 
Schwefelnatrium  bei  höherer  Temperatur  auf  die 
Diphenylaminderivate,  die  durch  Einwirkung  von 
Dinitrochlorbenzol  (Ol :  N  O2 :  NOj  =  1 :  2  :  4)  auf 


Friedlaender.    VII. 


die  Diamine  der  Benzolreihe  entstehen,  liegt 
in  der  Literatur  nur  eine  Angabe  vor  (Patent- 
schrift 105632).  Eine  eingehende  Untersuchung 
hat  nun  ergeben,  daß  nach  den  dort  gemachten 

32 
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Angaben  ans  den  gekennzeichneten  Verbindungen 
in  der  Scbwefelschmelze  Farbstoffe  nur  in  sehr 
geringer  Menge  gebildet  werden  bezw.  daß  die 
in  der  Schmelze  entstehenden  Beaktionsprodukte 
zum  Teil  unlösliche  und  zum  Färben  völlig  un- 
geeignete Produkte  vorstellen.  Diese  Erscheinung 
mag  nun  ihren  Grund  in  dem  Mangel  ausge- 
sprochener saurer  Substituenten  in  dem  Diphenyl- 
aminkem  haben,  da  einerseits  die  durch  die  Ein- 
wirkung von  Nitrochlorbenzolsulfosäuren  auf  To- 
luylendiamin ,  anderseits  die  durch  Kondensation 
von  Dinitrochlorbenzol  mit  Phenylendiaminsulfo- 
säure  erhaltenen  Nitroamidodiphenylaminsulfo- 
säuren  beim  Verschmelzen  mit  Natriumpolysul- 
fiden braun-  bis  blauschwarze  Farbstoffe  ergeben. 
Es  wurde  nun  versucht,  ob  sich  die  eingangs 
gekennzeichneten,  leicht  zugänglichen  Dinitro- 
amidodiphenylamine  nicht  zur  Darstellung  von 
schwefelhaltigen  Farbstoffen  verwerten  ließen, 
wenn  sie  im  Gemische  mit  Diphenylaminderivaten, 
die  saure  Gruppen  enthalten,  der  Scbwefelschmelze 
ausgesetzt  wurden. 

Zu  diesem  Zwecke  vnirde  das  Verhalten 
molekularer  Gemische  der  Einwirkungsprodukte 
von  Dinitrochlorbenzol  auf  die  Diamine  der  Benzol- 
reihe einerseits  und  Amidosalizylsäure  oder  Amido- 
phenol  anderseits  in  der  Schwefelschmelze  unter- 
sucht. Es  hat  sich  hierbei  ergeben,  daß  über- 
haupt brauchbare  Resultate  erst  dann  erzielt 
werden,  wenn  die  Schwefelschmelze  unter  Zusatz 
von  Ätzalkalien  ausgeführt  wird.  Blieb  dieser 
Zusatz  weg,  so  war  das  Endprodukt  der  Schmelze 
in  Wasser  nur  unvollständig  löslich  und  durch 
nichtförbende  Beimischungen  verunreinigt,  die 
zum  Teil  von  der  Einwirkung  der  schmelzenden 
Natriumpolysulfide  auf  die  Dinitroamidodiphenyl- 
amine  herrühren.  Hingegen  erhält  man  bei  dem 
Ausführen  der  Schmelze  unter  Mitwirkung  von 
Ätznatron  stets  völlig  lösliche  Farbstoffe.  Zu 
technisch  sehr  wertvollen  Produkten,  die  voll- 
ständig wasserlösliche,  reine  Farbstoffe  darstellen, 
gelangt  man  aber  erst  bei  Verwendung  des  Ge- 
misches derjenigen  Diphenylaminderivate,  die 
durch  Einwirkung  von  Chlordinitrobenzol  einer- 
seits auf  p-Phenylendiamin,  anderseits  auf  p- 
Amidosalizylsäure  bezw.  p-Amidophenol  entstehen. 
Es  bilden  sich  hierbei  keine  Gemische,  sondern, 
so  weit  man  es  bei  dieser  Körperklasse  beurteilen 
kann,  einheitliche  Farbstoffe.  Aus  diesen  Tat- 
sachen erscheint  es  wahrscheinlich,  daß  sich  in 
der  Schwefelschmelze  aus  den  „basisch*  und 
, sauer*'  substituierten  Diphenylaminderivaten  vor- 
erst ein  Zwischenprodukt  bildet,  das  dann  bei  der 
weiteren  Reaktion  in  den  Farbstoff  übergeht. 

Die  hier  zur  Verwendung  gelangenden  mo- 
lekularen Gemische  der  basisch  und  sauer  sub- 
stituierten Diphenylamine  kann  man  zudem  auf 
einfachem  Wege  in  einer  Operation  erhalten. 
Zu  diesem  Zweck  wird  der  aus  irgend  einem 
diazotierten  Nitranilin,    vornehmlich   p-Nitranilin 


und  molekularen  Mengen  Salizylsäure  oder  Phenol 
dargestellte  Azofarbstoff  durch  Reduktion  in  das 
dem  angewendeten  Nitranilin  entsprechende  Di- 
amin  und  Amidophenol  bezw.  Amidosalizylsäure 
gespalten.  Auf  dieses  molekulare  Gemisch  von 
Phenylendiamin  und  Amidosalizylsäure  bezw. 
Amidophenol  läßt  man  unter  Erwärmen  2  Mol. 
Dinitrochlorbenzol  in  Gegenwart  alkalisch  wirken- 
der Salze  bis  zur  Beendigung  der  Kondensation 
einwirken.  Die  so  erhaltenen  Kondensationspro- 
dukte können  dann  direkt  ohne  weitere  Reinigung 
zur  Schwefelschmelze  verwendet  werden. 

Beispiele: 

I.  Der  aus  28  kg  p-Nitranilin  und  30  kg 
Salizylsäure  erhaltene  Azofarbstoff  wird  mit  500  1 
Wasser  gesättigter  Kochsalzlösung  angerührt  und 
kochend  mit  100  kg  Zinkstaub  reduziert.  Nach 
beendeter  Reduktion  wird  filtriert,  heiß  ausge- 
waschen, das  etwa  1500  1  betragende  Filtrat  mit 
80  kg  kristallisiertem  Natriumacetat  versetzt  und 
auf  90  bis  95^  erwärmt,  unter  gutem  Rühren 
werden  nun  allmählich  60  kg  Dinitrochlorbenzol 
eingetragen.  Nach  mehrstündigem  Rühren  bei  der- 
selben Temperatur  ist  die  Kondensation  beendet. 
Von  dem  in  der  üblichen  Weise  isolierten  trocknen 
Kondensationsprodukte  werden  35  kg  mit  100  1 
Wasser  und  6  kg  Natronlauge  von  40^  B  Ter- 
rührt.  Den  so  erhaltenen  dünnen  Brei  läßt  man 
nun  in  eine  etwa  35®  warme  Lösung  von  80  kg 
Schwefelnatrium  und  30  kg  Schwefel  in  100  1 
Wasser  einlaufen.  Hierbei  tritt  eine  Temperatur- 
erhöhung ein.  Die  so  erhaltene  dunkelbraune 
Lösung  wird  im  Ölbade  eingedampft,  bis  die 
Temperatur  innerhalb  der  Schmelze  auf  etwa 
120®  gestiegen  ist,  und  alsdann  in  einem  auf 
etwa  150®  erhitzten  Backofen  zur  Trockne  ge- 
bracht. Die  Schmelze  kann  nach  dem  Pulveri- 
sieren direkt  zum  Färben  verwendet  werden.  Die 
wässerige  Lösung  des  Farbstoffs  zeigt  eine  tiefe, 
olivgrüne  Farbe,  die  durch  Zusatz  von  Ätzalkalien 
nach  Blau  umschlägt;  durch  Zusatz  von  Säuren 
wird  ein  schwarzbrauner  Niederschlag  ge&llt.  In 
Alkohol  ist  der  Farbstoff  so  gut  wie  unlöslich; 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  er  sich  mit 
grünblauer  Farbe  auf. 

II.  Der  aus  28  kg  p-Nitranilin  und  20  kg 
Phenol  erhaltene  Azofarbstoff  wird  mit  200  kg 
Eisen  und  50  kg  50  prozentiger  Essigsäure  in 
bekannter  Weise  reduziert.  Die  von  Eisen  be- 
freite Reduktionslauge  wird  mit  10  kg  Natrium- 
acetat und  bei  einer  Temperatur  von  90  bis  95® 
allmählich  mit  80  kg  Dinitrochlorbenzol  unter 
gutem  Rühren  versetzt.  Nach  mehrstündigem 
Rühren  bei  derselben  Temperatur  ist  die  Kon- 
densation vollendet,  worauf  das  Kondensations- 
produkt filtriert  und  getrocknet  wird.  32  kg 
dieses  Kondensationsproduktes  werden  nun  mit 
100  1  Wasser  angeschlämmt  imd  unter  Zusatz 
von  6  kg  Natronlauge  durch  Erwärmen  so  weit 
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als  möglich  zur  Lösung  gebracht.  Dann  läßt 
man  auf  etwa  85^  abkühlen  und  unter  gutem 
Rühren  in  eine  auf  dieselbe  Temperatur  abge- 
kühlte Lösung  von  80  kg  kristallisiertem  Schwefel- 
natrium und  30  kg  Schwefel  in  100  1  Wasser 
einlaufen.  Die  Temperatur  erhöht  sich  hierbei 
auf  etwa  60*.  Die  so  erhaltene  dunkelbraune 
Lösung  wird  im  ölbade  eingedampft,  bis  die 
Temperatur  innerhalb  der  Schmelzmasse  auf  etwa 
120^  gestiegen  ist.  Bei  dieser  Temperatur  ist 
die  Farbstoffbildung  bereits  zum  größten  Teil 
vollendet.  Man  bringt  die  Schmelze  nun  in  einen 
auf  etwa  150*  erhitzten  Backofen  und  läßt  sie 
darin  so  lange,  bis  sie  völlig  trocken  geworden 
ist.  Die  so  erhaltene  Masse  kann  nach  dem 
Pulverisieren  direkt  zum  Färben  verwendet  werden. 
Die  wässerige  Lösung  des  Farbstoffis  zeigt  eine 
grünblaue  Farbe,  die  durch  Zusatz  von  Ätzalkalien 
nach  Tiefblau  umschlägt.  Durch  Zusatz  von 
Säuren  wird  ein  brauner  Niederschlag  gefeit. 
In  Alkohol  ist  der  Farbstoff  etwas  mit  grüner 
Farbe  löslich,  in  konzentrierter  Schwefelsäure  löst 
er  sich  mit  blauer  Farbe  auf. 

Patent- Ansprüche: 
1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  schwefelhaltigen, 


Substantiven  Baumwollfarbstoffen,  darin  be- 
stehend, daß  man  äquimolekulare  Gemische 
derjenigen  Diphenylaminderivate  mit  Schwefel 
und  Schwefelnatrium  unter  Zusatz  von  Ätz- 
alkalien verschmilzt,  die  man  durch  Ein- 
wirkung von  Dinitrochlorbenzol 

(Ol :  N  O2  :  N  O2  =  1 :  2  :  4) 

einerseits  auf  p-Phenylendiamin,  anderseits 
auf  p-Amidosalizylsäure  bezw.  p-Amidophenol 
erhält. 

2.  Die  Ausführungsform  des  unter  1.  bean- 
spruchten Verfahrens,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  man  Dinitrochlorbenzol  in  molekularem 
Verhältnisse  in  Gegenwart  alkalisch  wirken- 
der Salze  auf  die  durch  Reduktion  gespaltenen 
Azofarbstoffe  aus  p-Nitranilin  mit  Salizylsäure 
oder  Phenol  in  bekannter  Weise  einwirken 
läßt  und  das  Gemisch  dieser  Kondensations- 
produkte mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium 
unter  Zusatz  von  Atzalkalien  verschmilzt. 


Fr.  P.  815458  vom  5.  Februar  1901.  E.  P.  21879 
vom  30.  Oktober  1901.  Die  bequeme  DarsteUunga- 
methode  des  Gemigches  der  Diphenylaminderivate  er- 
möglicht eine  technische  Verwertung. 


No.  147862.    (K.  20428.)    Kl.  22d.    KALLE  &  CO.  in  BIEBRIGH  a/rh. 
Verfahren  zur  Darstellnng  gohwefelhaltlger  substantlver  Baumwollfarbstoffe. 

Zusatz  zum  Patente  141970  vom  4,  Dezember  1900, 

Vom  4.  Dezember  1900  ab. 
Ausgelegt  den  15.  Dezember  1902.  —  Erteilt  den  9.  November  1908. 


Bei  weiterer  Bearbeitung  des  Verfahrens  zur 
Darstellung  schwefelhaltiger  Farbstoffe,  welches 
in  der  Patentschrift  141970  beschrieben  ist, 
wurde  gefunden,  daß  auch  molekulare  Gemische 
der  Dinitro-p-amidodiphenylaminsulfosäuren 

SO3H 


NOj 
\ 


NH 


2 


NO2— <^      \_NH— < 

mit  Dinitrooxydiphenylamin 

NO2 

_/  _ 

NO2— <^      )>— NH— /     ^— OH 

bezw.  Dinitro  -  p  -  oxydiphenylaminkarbonsäure 

N  O2  C  0  0  H 

_/ 

NO2  — 

in  der  Schwefelschmelze  sehr  wertwolle  Farbstoffe 
geben,  die,  soweit  man  es  bei  dieser  Farbstoff« 
klasse  beurteilen  kann,  einheitliche  Farbstoffe  sind 
und  keinesfalls   Gemische  der  aus  den  einzelnen 


Komponenten  beim  Verschmelzen  für  sich  erhaltenen 
Produkte  vorstellen.  Auch  bei  diesen  Gemischen 
wird  das  technisch  wertvolle  Resultat  nur  erzielt, 
wenn  die  Schwefelschmelze  unter  Mitwirkung 
geringer  Mengen  Ätzalkali  ausgeführt  wird. 

Die  oben  genannten  Gemische  der  Diphenyl- 
aminderivate werden  erhalten  durch  Einwirkung 
von  Dinitrochlorbenzol 

(C1:N02:N02  =  1:2:4) 

einerseits  auf  p-Phenylendiaminsulfosfture,  ander- 
seits auf  p-Amidosalizylsfture 

(NH2:OH:OOOH=1:4:5) 

bezw.  p-Amidophenol.  Sie  werden  in  bequemer 
Weise  gewonnen,  wenn  man  die  Azofarbstoffe 
aus  der  p-Nitranilin-o-sulfos&ure  mit  Salizylsäure 
bezw.  Phenol  durch  Reduktion  spaltet  und  diese 
Spaltungsprodukte  mit  molekularen  Mengen  Di- 
nitrochlorbenzol in  Gegenwart  alkalisch  wirkender 
Salze  kondensiert. 

Beispiel. 

Der  aus  48  kg  p-nitranilin-o-sulfosaurem 
Natrium  und  20  kg  Phenol  dargestellte  Farb- 
stoff wird  mit  200  kg  Eisen  und  50  kg  Essig- 
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säure  von  50  pCt  reduziert  und  nach  dem 
Entfernen  des  Eisens  mit  10  kg  Natriumacetat 
versetzt.  Unter  gutem  Rühren  werden  nunmehr 
bei  etwa  90®  innerhalb  1  Stunde  80  kg  Dinitro- 
chlorbenzol  eingetragen  und  etwa  5  Stunden  bei 
derselben  Temperatur  von  90®  gehalten.  Man 
läßt  nun  erkalten,  filtriert  und  trocknet  das  Eon- 
densationsprodukt.  37,5  kg  des  pulverisierten 
Kondensationsproduktes  werden  nun  in  100  1 
Wasser  verteilt,  mit  6  kg  Natronlauge  versetzt 
und  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  80  kg 
Schwefelnatrium  und  30  kg  Schwefel  in  100  1 
Wasser  eingegossen.  Unter  spontaner  Erwärmung 
färbt  sich  die  Lösung  dunkelbraun,  man  dampft 
sie  dann  im  ölbade  so  weit  ein,  daß  die  Tempe- 
ratur innerhalb  der  Masse  auf  etwa  120®  steigt. 
Die  Farbstoffbildung  ist  bei  dieser  Temperatur 
bereits  so  gut  wie  beendigt.  Man  bringt  die 
Masse  nun  in  einem  auf  etwa  150®  geheizten 
Ofen  zur  Trockne.  Die  gepulverte  Schmelze  kann 
direkt  zum  Färben  verwendet  werden,  sie  erzeugt 
auf  Baumwolle  ein  tiefes,  echtes  Schwarz. 

Der  Farbstoff  löst  sich  in  Wasser  mit  schwarz- 
grüner Farbe,  die  auf  Zusatz  von  Ätzalkalien 
nach  blau  umschlägt;  verdünnte  Säuren  fällen 
aus  der  Lösung  einen  braunen  Niederschlag.     In 


Alkohol  ist  der  Farbstoff  etwas  löslich,  in  konzen- 
trierter Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  dankel- 
grüner Farbe  auf. 

In  ähnlicher  Weise  wird  der  Farbstoff  ans 
der  p-Nitranilin-o-sulfosäure  und  Salizylsäure  auf 
den  Schwefelfarbstoff  verarbeitet.  Dieser  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich;  die  Lösung  besitzt 
eine  bläulich  schwarze  Farbe,  durch  Säuren  wird 
ein  braunschwarzer  Niederschlag  gefällt.  In  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  löst  sich  das  Produkt 
mit  grünblauer  Farbe. 

Patent -Ansprüche: 

1.  In  dem  durch  Anspruch  1  des  Patents  141970 
geschützten  Verfahren  der  Ersatz  des  p- 
Phenylendiamins  durch  die  p-Phenylendiamin- 
sulfosäure. 

2.  In  dem  durch  Anspruch  2  des  Patents  141970 
geschützten  Verfahren  die  Verwendung  der 
p-Nitranilinsulfosäure  N  H2  :  N  O2  :  S  O3  H  = 
1:4:2  an  Stelle  des  dort  genannten  p- 
Nitranilins. 

Fr.  P.  815458  vom  5.  Februar  1901.  E.  P.  21879 
vom  30.  Oktober  1901. 


No.  144464.    (K.  19417.)    Kl.  22d.    KALLE  &  CO.  m  BIEBRICH  a/rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  grriliischwarier  sehwefelhaltiger  Farbstoffe« 

Vom  8.  April  1900  ab. 
Ausgelegt  den  11.  Oktober  1900.  —  Erteilt  den  6.  Juni  1908. 


Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelnatrium  auf 
o-p-Dinitrochlorbenzol  in  molekularem  Verhältnis 
entsteht  das  Tetranitrodiphenylsulfid  (Ann.  197, 
p.  75),  das  bei  einer  weiteren  Einwirkung  von 
Schwefelnatrium  in  der  Wärme  partiell  redu- 
ziert wird. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  dieses  partiell 
reduzierte  Tetranitrodiphenylsulfid  mit  der  Di- 
nitrophenylaminsalizylsäure  (vergl.  Dierbach, 
Ann.  275 ,  p.  123)  oder  0  -  p  -  Dinitro  -  pi  •  oxy- 
diphenylamin  vermischt  —  vorteilhaft  in  etwa 
molekularem  Verhältnis  —  in  der  Schwefel- 
schmelze sehr  wertvolle,  grünschwarze,  vollständig 
lösliche  Farbstoffe  in  guter  Ausbeute  ergibt. 
Diese  Tatsache  ist  sehr  überraschend,  da  weder 
das  Dinitrochlorbenzol,  noch  dessen  Reaktionspro- 
dukt mit  überschüssigem  Schwefelnatrium  (das 
oben  gekennzeichnete  partielle  Reduktionsprodukt 
des  Tetranitrodiphenylsulfids)  für  sich  mit  Schwefel 
und  Schwefelnatrium  verschmolzen  brauchbare 
Farbstoffe  ergeben. 

Das  Verfahren  wird  an  folgendem  Beispiel 
erläutert: 

40  kg  O-p-Dinitrochlorbenzol  werden  unter 
200  1  Wasser  von  600  geschmolzen.  Hierzu 
gibt  man   eine   60^   warme  Lösung  von  150  kg 


Schwefelnatrium  in  200  1  Wasser.  Man  erwärmt 
dann  etwa  2  Stunden  auf  80  bis  90  ^  Das  so 
entstandene  Produkt  wird  filtriert  und  ausge- 
waschen. Es  ist  in  Wasser  gar  nicht,  in  ver- 
dünnten Säuren  nur  zum  Teil  beim  Kochen  lös- 
lich, Benzol  oder  Ligroin  lösen  es  kaum  auf,  hin- 
gegen wird  es  von  siedendem  Alkohol  zum  Teil 
gelöst  und  scheidet  sich  aus  dem  Filtrate  beim 
Erkalten  kristallinisch  ab.  12  kg  dieses  partiellen 
Reduktionsproduktes  werden  nun  mit  22  kg  Di- 
nitrophenylaminsalizylsäure  innig  gemischt  und  in 
eine  Lösung  von  80  kg  Schwefelnatrium  und 
30  kg  Schwefel  in  100  1  Wasser  bei  etwa  100 « 
eingerührt.  Die  Schmelze  wird  unter  Rühren 
auf  120^  erhitzt  und  sodann  in  einen  auf  die- 
selbe Temperatur  erhitzten  Backofen  gebracht,  in 
dem  sie  allmählich  innerhalb  4  Stunden  auf  160 
bis  160®  erhitzt  wird.  Die  so  erhaltene  Schmelze 
wird  gepulvert  und  kann  direkt  zum  Färben  ver- 
wendet werden.  Der  Farbstoff  löst  sich  in  Wasser  mit 
grünschwarzer  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  Alkali  nach 
blau  umschlägt,  auf  Zusatz  von  Salzsäure  wird  ein 
brauner  Niederschlag  gefällt.  Die  Lösung  des  Farb- 
stoffes in  konz.  Schwefelsäure  ist  grünblau,  in  Al- 
kohol grün  geförbt.  Ähnliche  Eigenschaften  zeigt 
auch  der  andere  Farbstoff  vorliegender  Erfindung. 
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Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  grünschwarzer,  sub- 
stantiver,  schwefelhaltiger  Farbstoffe,  darin  be- 
stehend, daß  man  das  in  der  Wärme  erhaltene 
Einwirkungsprodukt  von  überschüssigem  Sohwefel- 
natrium  auf  o-p-Dinitrochlorbenzol  vermischt  mit 
der  Dinitrophenylaminsalizylsäure 


oder  Dinitrooxydiphenjlamin 

_N02  _ 

der  Schwefelschmelze  unterwirft. 


No.  139099.    (K.  21624.)    Kl.  22d.    KALLE  &  CO.  in  BIEBRIGH  a/rh. 
Darstellung  eines  blauen  Substantiven  Baumwollfarbstolfe. 

Vom  19.  Juli  1901  ab. 
Ausgelegt  den  13.  Oktober  1902   —  Erteilt  den  5.  Januar  1903. 


Das  in  bekannter  Weise   dargestellte  p-Nitro- 
o-  amido-p  ^-oxy-diphenylamin 


NOo  — 


\ 

/          \ 

/ 

/ 

\      NH      < 

\ 

\ 

^      nn      \ 

/ 

/ 

NH2 

\ 

—  OH 


gibt  beim  Kochen  mit  Schwefelkohlenstoff  ein 
thiohamstoffartiges  Kondensationsprodukt.  Dieses 
ist  in  Ligroin,  Benzol  oder  Chloroform  kaum,  in 
kochendem  Alkohol  und  Aceton  reichlich  löslich. 
In  Eisessig  löst  es  sich  in  der  Hitze  etwas  auf 
und  kristallisiert  beim  Erkalten  in  feinen  Kriställ- 
chen,  die  erst  über  280^  schmelzen.  Auch  aus 
verdünntem  Alkohol  lä£t  sich  das  Produkt  in 
kristallisierter  Form  erhalten.  Verschmilzt  man 
nun  dieses  thiohamstoffartige  Kondensationspro- 
dukt mit  Schwefelnatrium  und  Schwefel,  so  er- 
hält man  einen  schwefelhaltigen  Farbstoff,  der 
Baumwolle  in  alkalischem,  schwefelnatriumhaltigen 
Bade  graugrün  anfärbt.  Durch  Nachbehandeln 
mit  Oxydationsmitteln,  z.  B.  Wasserstoffsuperoxyd 
oder  Verhängen  an  der  Luft  nimmt  die  Nuance 
eine  grünblaue  Farbe  an,  deren  Echtheit  durch 
eine  weitere  Nachbehandlung  mit  Metallsalzen, 
z.  B.  Zinntetrachlorid,  ohne  daß  die  Farbe  sich 
wesentlich   ändert,    noch  bedeutend  erhöht  wird. 

Die  Darstellung  dieses  Farbstoffs  wird  durch 
folgendes  Beispiel  erläutert: 

24,3  kg  p-Nitro-o-amido-p^-oxydiphenylamin 
werden  in  200  1  Alkohol  gelöst  und  mit  15  kg 
Schwefelkohlenstoff  10  Stunden  am  Rückfluß- 
kühler gekocht.  Nach  dem  Erkalten  wird  filtriert 
und  der  Rückstand  mit  etwas  Alkohol  nachge- 
waschen. 5  kg  dieser  Verbindung  trägt  man 
allmählich  in  die  in  einem  ölbade  befindliche 
Schmelze  von  40  kg  Schwefelnatrium  und  24  kg 
Schwefel  ein.  Die  Temperatur  des  Ölbades  ist 
etwa  110  bis  115®.  Man  steigert  nun  diese 
langsam  auf  etwa  145®  und  bringt  die  Schmelze, 
sobald  sie  dickflüssig  geworden  ist,  in  einen 
Backofen,  in  welchem  sie  bei  145®  während 
etwa  10  Stunden  zur  Trockne  gebracht  wird. 


Die  trockene  Schmelze  kann  direkt  zum  Färben 
verwendet  werden,  sie  löst  sich  in  Wasser  mit 
grünblauer  Farbe,  auf  Zusatz  von  Schwefelnatrium 
schlägt  die  Farbe  nach  blau  um  und  nimmt  dann 
beim  Kochen  eine  schwache  hellgrüne  Farbe  an, 
die  bei  genügendem  Luftzutritt  wieder  tiefblau 
wird.  Auf  Zusatz  von  Kochsalz  zur  wässerigen 
Lösung  des  Farbstoffs  entsteht  eine  Fällung.  Ver- 
dünnte Säuren  fällen  den  Farbstoff  in  Form  eines 
hellgelben  Niederschlages  vollständig  aus,  dem 
auch  noch  Schwefel  beigemischt  ist.  In  konzen- 
trierter Schwefelsäure  löst  sich  der  Farbstoff  mit 
grünblauer  Farbe. 

Die  nach  dem  oben  angegebenen  Beispiel  er- 
haltene Rohschmelze  enthält  neben  dem  Farbstoff 
noch  viel  Schwefelnatrium  und  Schwefel  und 
ferner  Nebenprodukte,  die  sich  in  der  Schmelze 
bilden.  Aus  diesem  Rohprodukte  läßt  sich  aber 
in  leichter,  bequemer  Weise  ein  bedeutend  reineres, 
zum  Färben  besser  geeignetes  Produkt  erzielen. 

In  die  Lösung  von  etwa  6  kg  der  Roh- 
schmelze in  70  1  Wasser  leitet  man  einen  Luft^ 
ström  ein  und  versetzt  alsdann  mit  Kochsalz. 
Sobald  der  gelbe  Rand  einer  auf  Papier  ge- 
brachten Probe  nach  kurzer  Zeit  verschwindet, 
wird  filtriert,  gepreßt  und  getrocknet.  Die  Dauer, 
bis  dieser  Punkt  erreicht  ist,  beträgt  36  bis  50 
Stunden.  Die  gereinigte  Schmelze  zeigt  ähnliche 
Eigenschafken  wie  das  Rohprodukt,  nur  färbt  sie 
Baumwolle  direkt  mit  blaugrüner  Nuance,  die 
durch  die  beschriebene  Nachbehandlung  in  ein 
klares  rotstichiges  Blau  übergeht. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Substantiven, 
graugrünen  Baumwollfarbstoffs,  der  durch  ge- 
eignete Nachbehandlung  auf  der  Faser  sehr 
echte  blaue  Nuancen  ergibt,  darin  bestehend, 
daß  man  die  durch  Kochen  des  partiellen 
Reduktionsproduktes  des  o  .  p-Dinitro-p^-oxy- 
diphenylamins  mit  Schwefelkohlenstoff  ent- 
stehende thiohamstoffartige  Verbindung  mit 
Schwefel  und  Schwefelnatrium  verschmilzt. 
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2.  Die  Aufarbeitung  der  nach  Anspruch  1  er- 
haltenen Schmelze  in  der  Weise,  daß  man 
aus  der  wässerigen  Lösung  der  Schmelze 
durch  Einleiten  von  Luft  und  Vermischen 
mit  Neutralsalzen,  wie  Kochsalz ,  den  Farb- 
stoff ausfällt. 


A.  P.  695584,  695535  vom  8.  Januar  1902.  Bonato 
(Kalle  &  Co.)  Fr.  P.  314570  von  5.  November  1901. 
£.  P.  19332  vom  27.  September  1901. 

Der  nach  obigen  Verfahren  erhältliche  Farbst-off 
kommt  als  Thionblau  B  in  den  HandeL 

Die  Farbstoff  bildung  scheint  wesentlich  anders 
zu  verlaufen,  wenn  die  o-Amidogruppe  des  Diphenjl- 
amins  nicht  eine  in  der  Schwefelschmelze  nicht  ab- 
spaltbare Gruppe  enthält.  Vergl.  D.  R.  P.  132424 
B.  VI,  633. 


No.  139679.     (K.  22310.)     Kl.  22d.     KALLE  &  CO.  in  BIEBRICH  a/rh. 
Verfahren  zur  Barstellung  graublauer,  substanÜTer  Baumwollfarbstoffe« 

ZiisaU  zum  Patente  139099  vom  19.  Juli  1901. 

Vom  4.  Dezember  1901  ab. 
Ausgelegt  den  23.  Oktober  1902.  —  Erteilt  den  26.  Januar  1903. 


In  der  Patentschrift  139099  ist  ein  Verfahren 
zur  Darstellung  eines  schwefelhaltigen  graugrünen 
Farbstoffes  beschrieben,  welches  darin  besteht, 
daß  der  Thiohamstoff  aus  p-Nitro-o-amido-p^- 
oxydiphenylamin  mit  Schwefel  und  Schwefelalkalien 
verschmolzen  wird.  Im  weiteren  Verfolge  dieser 
Erfindung  wurde  nun  gefunden,  daß  auch  die 
aus  der  Dinitrophenylaminsalizylsäure  und  der 
Dinitrooxydiphenylaminsulfosäure   folgender  Kon- 


stitation: 

NO2 

SO3H 

\ 
NO2-/ 

/ 

/                  \ 
\      NH      / 

\      y~ 

N      OH 

\ 

durch  partielle  Reduktion  erhaltenen  orthoamidierten 
Diphenylamine  bei  der  Behandlung  mit  Schwefel- 
kohlenstoff in  Thiohamstoffe  übergehen.  Die  Nitro- 
amidophenylaminsalizylsäure  stellt  ein  in  Alkohol 
leicht,  in  Wasser  aber  unlösliches  gelbes  kristalli- 
nisches Pulver  dar.  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser 
äußerst  leicht  löslich,  aus  konzentrierten  Lösungen 
kristallisiert  das  Natriumsalz  in  glänzenden  rot- 
braunen Nädelchen,  aus  der  wässerigen  Lösung 
fllUen  Säuren  die  freie  Karbonsäure.  Noch  leichter 
als  die  Alkalisalze  der  Karbonsäure  sind  die  der 
Sulfosäure  in  Wasser  löslich,  doch  werden  sie 
durch  Kochsalz  ausgefällt;  Mineralsäuren  füllen 
die  freie  Sulfosäure,  die  in  Wasser  unlöslich,  aber 
in  Alkohol  leicht  löslich  ist.  Verschmilzt  man 
nun  die  aus  diesen  Nitroamidoderivaten  durch 
Schwefelkohlenstoff  erhaltenen  Thiohamstoffe  mit 
Schwefel  und  Schwefelnatrium,  so  erhält  man 
schwefelhaltige  Farbstoffe,  die  ungeheizte  Baum- 
wolle in  blauen  Nuancen  anfärben,  die  aber  grüner 
8ind,  als  die  des  Farbstoffes  des  Hauptpatentes. 
Von  diesen  unterscheiden  sich  die  vorliegenden 
Farbstoffe  femer  auch  dadurch,  daß  sie  ohne 
wesentliche  Einbuße  an  der  Reinheit  der  Nuance 
auf  der  Faser  mit  Bichromat  nachbehandelt  wer- 
den können.  Die  Darstellung  eines  der  Farb- 
stoffe wird  an  folgendem  Beispiele  beschrieben: 


32  kg  des  nitroamidophenylaminsalizylsaaren 
Natriums  werden  in  300  1  verdünnten  Alkohols 
(50  pGt)  gelöst  und  mit  15  kg  Schwefelkohlen- 
stoff so  lange  am  Bückflußkühler  gekocht,  bis 
die  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  aufge- 
hört hat.  Aus  der  so  erhaltenen  Lösung  wird 
durch  Ansäuern  die  Ausfällung  des  Thioham- 
stoffes  der  Nitroamidooxydiphenylaminkarbons&ore 
vervollständigt.  Das  Alkalisalz  dieser  Verbindung 
ist  in  warmem  Wasser  leicht,  in  kaltem  etwas 
schwieriger  löslich,  ebenso  in  Alkohol.  Mineral- 
säuren fällen  den  freien  Thiohamstoff  als  gelben 
kristallinischen  Niederschlag,  der  selbst  in  heißem 
Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  aber  leicht  löslich  ist 

5  kg  dieses  Thioharnstoffes  trägt  man  nun 
in  das  vorher  geschmolzene  Gemisch  von  40  kg 
Schwefelnatrium  und  24  kg  Schwefel  bei  etwa 
110  bis  115^  ein.  Man  steigert  alsdann  die 
Temperatur  auf  etwa  150^  und  hält  hierbei  so 
lange  —  etwa  10  Stunden  — ,  bis  die  Schmelze 
trocken  geworden  ist  Die  zerkleinerte  Schmelze 
kann  direkt  zum  Färben  verwendet  werden,  sie 
erzeugt  auf  Baumwolle  grüngraue  Nuancen.  Vor- 
teilhaft ist  es,  den  Farbstoff  in  der  Weise  zu 
reinigen,  daß  man  ihn  in  Wasser  löst  und  durch 
Einleiten  von  Luft  und  Aussalzen  ausfällt.  In 
der  so  gereinigten  Form  erzeugt  er  auf  Baum- 
wolle graublaue  Nuancen,  die  durch  eine  Nach- 
behandlung mit  Wassersto£feuperoxyd  und  Zinn- 
tetrachlorid in  ein  reines  Blau  übergehen  und 
wesentlich  echter  werden.  Aber  auch  die  durch 
eine  Nachbehandlung  mit  Bichromat  erzielte  Nu- 
ance zeigt  einen  reinen  grünblauen  Ton  von  her- 
vorragender Echtheit 

In  ähnlicher  Weise  kann  die  oben  gekenn- 
zeichnete Nitroamidooxydiphenylaminsulfosäure  ver- 
arbeitet werden;  man  erhält  alsdann  einen  Farb- 
stoff von  wesentlich  grünerer  Nuance.  Der  Thio- 
hamstoff der  Nitroamidooxydiphenylaminsulfosäure 
unterscheidet  sich  von  dem  der  ICarbonsäure  da- 
durch, daß  die  freie  Säure  in  Wasser  leicht  lös- 
lich ist 
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Die  neuen  Farbstoffe  stellen  in  gereinigtem 
Zustande  schwarzgrüne  in  Wasser  unlösliche  Pulver 
vor;  auf  Zusatz  von  Schwefelnatrium  zur  wässe- 
rigen Suspension  tritt  blaue  F&rbung  aber  nur 
zum  geringsten  Teile  Lösung  ein;  erwärmt  man 
nun,  so  werden  beide  Farbstoffe  außerordentlich 
leicht  reduziert  und  man  erhält  eine  schwach  gelb- 
grün gefärbte  Lösung,  aus  welcher  sich  bei  Luft- 
zutritt der  Farbstoff  in  blaugrünen  Flocken  ab- 
scheidet.   Durch  die  große  Neigung  zur  Bildung 


der  LeukokÖrper   unterscheiden  sich   diese  Farb- 
stoffe von  dem  des  Hauptpatentes. 

Patent- Anspruch: 

In  dem  Verfahren  des  Patentes  139099  der 
Ersatz  des  p-Nitro-o-amido-p^-oxydiphenylamins 
durch  die  p-Nitro-o-amidophenylaminsalizylsäure 
oder  die  p-Nitro-o-amido-p^-oxydiphenylaminsulfo- 
säure. 


No.  140792.     (K.  23091.)    Kl.  22d.     KALLE  &  CO.  in  BIEBRICH  a/rh. 
Verfahren  zur  Beinigung  des  Farbstoffs  nach  Patent  189099. 

Zusatz  zum  Patente  139099  vom  19.  Juli  1901, 

Vom  5.  März  1902  ab. 
Ausgelegt  den  8.  Dezember  1902.  —  Erteilt  den  2.  März  1903. 


In  der  Patentschrift  139099  ist  ein  Verfahren 
zur  Darstellung  eines  schwefelhaltigen  Farbstoffes 
und  ein  Verfahren  zur  Reinigung  des  Farbstoffes 
beschrieben.  Es  wurde  nun  gefunden,  daß  die 
Reinigung  vorteilhaft  in  der  Weise  abgeändert 
werden  kann,  daß  man  der  Lösung  der  Roh- 
schmelze in  Wasser  etwas  Ätzalkalien,  wie  z.  B. 
Natronlauge,  zusetzt  und  alsdann  durch  Einleiten 
von  Luft  den  Farbstoff  ausfällt.  Durch  folgendes 
Beispiel  sei  diese  Verbesserung  des  dort  beschrie- 
benen Verfahrens  erläutert. 

12  kg  der  Rohschmelze  werden  unter  Zusatz 


von  5  kg  Natronlauge  von  40^B  in  50  1  Wasser 
gelöst  und  aus  dieser  Lösung  durch  15  bis  20- 
stündiges  Einleiten  von  Luft  der  Farbstoff  aus- 
gefällt, filtriert,  gepreßt  und  getrocknet. 

Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  Verfahrens  des  Anspruches  2 
der  Patentschrift  139099,  darin  bestehend,  daß 
man  der  Lösung  der  Schmelze  anstatt  Neutral- 
salze hier  Atzalkalien,  wie  z.  B.  Natronlauge, 
zusetzt. 


No.  148341.     (K.  22891.)    Kl.  22  d.     KALLE  &  CO.  in  BIEBRICH  a/rh. 
Verfahren  zur  Darstelinng  eines  sehirefelhaltlgen  blauen  Farbstoff!». 

Zusatz  zum  Patente  139099  vom  19.  Juli  1901.*) 

Vom  14.  März  1902  ab. 
Ausgelegt  den  21.  September  1908.  —  Erteilt  den  7.  Dezember  1903. 


In  der  Patentschrift  108872  ist  eine  Dinitro- 
oxjdiphenylaminkarbonsäure  beschrieben,  die  man 
durch  Einwirkung  der  Ghlordinitrobenzoesäure 
des  Patentes  106510  auf  p-Amidophenol  erhält. 
Durch  Behandlung  mit  gelinden  Reduktionsmitteln 
geht  das  genannte  Dinitrodiphenylaminderivat  in 
ein  partielles  Reduktionsprodukt  über,  welches 
beim  Kochen  mit  Schwefelkohlenstoff  einen  Thio- 
hamstoff  liefert.  Die  Nitroamidooxydiphenylkarbon- 
säure  bildet  mit  Natronlauge  ein  in  heißem  Wasser 
leicht  mit  rotgelber  Farbe  lösliches  Natriamsalz, 
das  aus  der  Lösung  in  metallisch  glänzenden 
Blättchen  auskristallisiert.  Dasselbe  ist  auch  in 
Alkohol  löslich.  Die  freie  Säure  ist  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  leicht  löslich  und  kristalli- 
siert in  gelben  Nädelchen,  die  unter  Zersetzung 
schmelzen.    Der  aus  der  Nitroamidodiphenylamin- 


karbonsäure  dargestellte  Thiohamstoff  bildet  gleich- 
falls mit  Ätzalkalien  in  Wasser  leicht  lösliche, 
gelbrot  gefUrbte  Salze.  Aus  diesen  wird  durch 
Säuren  die  freie  Thiohamstoffsäure  in  gelben,  in 
Wasser  unlöslichen  Kriställchen  ausgefüllt,  die  iu 
Alkohol  leicht  löslich  sind.  Verschmilzt  man 
das  neue  Thiohamstoffderivat  mit  Schwefel  und 
Schwefelnatrium,  so  erhält  man  einen  Farbstoff, 
der  Baumwolle  direkt  mit  trüber  blauer  Nuance 
anförbt.  Reinigt  man  den  Farbstoff  in  der  Weise, 
daß  man  die  direkte  Schmelze  in  Wasser  löst,  die 
Lösung  mit  Natronlauge  oder  Kochsalz  versetzt 
und  alsdann  durch  Einleiten  von  Lufb  den  Farb- 
stoff ausfällt,  so  wird  er  dadurch  von  verunreinigen- 
den Nebenprodukten  befreit  und  erzeugt  alsdann 
auf  Baumwolle  etwas  reinere  Nuancen.  Zu  ihrer 
vollen  Geltung  kommen  diese  aber  erst  durch  eine 


*)  Frühere  Zusatzpatente:   189679  und  140792. 
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geeignete  Nachbehandlung  auf  der  Faser.  Diese 
kann  entweder  in  einem  Verhängen  an  der  Luft 
oder  in  einer  Oxydation  mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd, Bichromat  und  Säure  oder  Fluorchrom  be- 
stehen. 

Die  Darstellung  und  Reinigung  des  Farbstoffes 
erfolgt  sonst  genau  nach  den  Angaben  der  Patent- 
schrift 139679.  Der  neue  Farbstoff  ist  in  Wasser 
unlöslich,  in  Schwefelnatrium  löst  er  sich  leichi} 
auf,   wobei   aber   beim  Erwärmen  Reduktion   zur 


Leukoverbindung  erfolgt,  die  sich  an  der  Luft 
leicht  unter  Blauförbung  oxydiert.  In  Schwefel- 
säure ist  der  Farbstoff  mit  blauer  Farbe  löslich. 

Patent- Anspruch: 

In  dem  Verfahren  des  Patents  139099  der 
Ersatz  des  p-Nitro-o-amido-p^-oxydiphenylamins 
durch  das  aus  der  Dinitrooxydiphenylaminkarbon- 
säure  des  Patents  108872  dargestellte  partielle 
Reduktionsprodukt. 


No.  148342.     (K.  24289.)    Kl.  22 d.     KALLE  &  CO.  in  BIEBRICH  a/rh. 
Verfahren  zur  Darstellnng  eines  blauen  substantlTen  BanmwoUfarbstoffs. 

Zusatz  zum  Patente  139099  vom  19.  Juli  1901  *) 

Vom  29.  November  1902  ab. 

Ausgelegt  den  21.  September  1903.  —  Erteilt  den  7.  Dezember  1908. 


Durch  das  Patent  139099  ist  ein  Verfahren 
zur  Darstellung  eines  Schwefelfarbstoffes  geschützt, 
welches  darin  besteht,  daß  man  den  aus  dem  o- 
Amido-p-nitro-p^-oxydiphenylamin  durch  Kochen 
mit  Schwefelkohlenstoff  erhaltenen  Nitrothioham- 
stoff  mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium  verschmilzt. 
Es  wurde  nun  gefunden,  daß  man  den  gleichen 
Farbstoff  erhält,  wenn  man  den  aus  dem  o-p- 
Diamido-p^-oxydiphenylamin  durch  Kochen  mit 
Schwefelkohlenstoff  erhältlichen  Thioharnstoff,  wel- 
cher naturgemäß  von  dem  nach  dem  Verfahren 
des  Patentes  139099  verarbeiteten  wesentlich  ver- 
schieden ist,  mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium 
verschmilzt.  Es  war  nun  nicht  vorherzusehen, 
daß  trotz  der  Verschiedenheit  der  Ausgangs- 
materialien dennoch  identische  Farbstoffe  entstehen 
würden ;  die  Identität  geht  sowohl  aus  den  direkten 
als  auch  aus  den  nachbehandelten  Färbungen  her- 
vor. Das  vorliegende  Verfahren  unterscheidet  sich 
von  dem  des  Patentes  139099  insofern  vorteil- 
haft, als  man  bei  ersterem  die  Isolierung  des  o- 
Amido-p-nitro-p^-oxydiphenylamins  in  reinem  Zu- 
stande, die  mit  Verlusten  verknüpft  ist  und 
Schwierigkeiten  bietet,  umgeht.  Die  Reduktion 
des  Dinitro-p^-oxydiphenylamins  zur  Diamidover- 
bindung  verläuft  nämlich  glatter  als  die  zum  p- 
Nitro*o-amido-p^-oxydiphenylamin.  Der  Amido- 
harnstoff  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  den  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln,  wie  Alkohol,  Benzol  usw., 


ist  er  schwer  löslich;  mit  Natronlauge  bildet  er 
ein  leicht  lösliches  Natriumsalz,  mit  Salzsäure 
bezw.  Schwefelsäure  ein  schwer  lösliches  salzsaures 
bezw.  schwefelsaures  Salz;  durch  die  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  geht  er  in  eine  EHazo Ver- 
bindung über. 

Beispiel: 

12  kg  des  Thiohamstoffes  werden  mit  60  kg 
Schwefelnatrium,  40  kg  Schwefel  5  Stunden  auf 
140  bis  145^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird 
die  Schmelze  in  Wasser  gelöst,  mit  etwas  Natron- 
lauge versetzt  und  aus  der  Lösung  durch  Ein- 
leiten von  Luft  der  gereinigte  Farbstoff  ausge- 
fällt. 

Der  Farbstoff  förbt  Baumwolle  direkt  in  grün- 
lichblauer Nuance,  die  durch  eine  Nachbehandlung 
mit  Ferricyankalium  oder  Wasserstoffsuperoxyd  in 
ein  klares  lebhaftes  Blau  übergeht. 

Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  durch  das  Patent  139099 
geschützten  Verfahrens,  darin  bestehend,  daß  hier 
an  Stelle  des  Thiohamstoffes  aus  dem  o-Amido- 
p-nitro-p*-oxydiphenylamin  der  aus  dem  o-p-Di- 
amido  -  p^  -  oxydiphenylamin  durch  Kochen  mit 
Schwefelkohlenstoff  dargestellte  Thioharnstoff  mit 
Schwefel  und  Schwefelnatrium  verschmolzen  wird. 


No.   140733.     (C,  9725.)    Kl.  22d.    LEOPOLD  GASSELLA  &  CO.  in  FRANKFURT  a/m. 
Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Sehwefelfarbstoffe  aus  DialkylamidooxydipheDylainiiien. 

ZuaaU  zum  PaUnte  134947  vom  19.  August  1900**) 

Vom  20.  März  1901  ab. 
Ausgelegt  den  8.  Dezember  1902.  --  Erteilt  den  2.  März  1908. 


Die  Bildung  blauer  Schwefelfarbstoffe  aus  p- 
Dialkylamido-p ^-oxydiphenylamin  findet  auch  dann 


statt,  wenn  gewisse  Substituenten  in  das  Ausgangs- 
material   eingeführt    werden.      Als    solche    sind 


«)  Frühere  Zusatzpatente:   189679,  140792  und  148341.     '''')  B.  VI,  686. 
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namentlich  Methyl-  and  Karboxylgrappen  zu 
nennen.  Durch  Anwendung  dieser  substituierten 
Dialkylamidooxydiphenylamine  gelangt  man  zu 
Farbstoffen,  die  in  ihren  allgemeinen  Eigenschaften 
den  früher  beschriebenen  gleichen,  sich  aber  durch 
die  Nuance  zum  Teil  ziemlich  erheblich  unter- 
scheiden, so  daß  durch  ihre  Darstellung  eine  wert- 
volle Beihe  analoger  Farbkörper  gewonnen  ist. 
Auch  hier  verlaufen  die  Reaktionen  am  besten 
unter  den  Bedingungen  des  Hauptpatentes  und, 
falls  einheitliche  Produkte  erzielt  werden  sollen, 
sind  die  beschriebenen  Beinigungsmethoden,  wie 
das  Ausföllen  mit  Salzen  aus  der  Lösung  in 
Schwefelalkalien  oder  Reinigung  der  Leukover- 
bindung  anzuwenden. 

So   erhalt  man  aus  p-Dialkylamidophenyl-p^- 
oxy-m  ^-tolylamin 

(Alk.)2  .  N  — /~\—  N  H  — /"~\—  0  H 

CH3 

einen  klaren  rotblauen,  aus  p-Dialkylamido-p^-oxy- 
diphenylamin-m^-karboDSfture 


(Alk.)2  .  N  — / 


"\_NH-/      \— OH 

COOH 


grünlich   blaue  Farbstoffe,   die  ungeheizte  Baum- 
wolle licht-,  wasch-  und  chlorecht  anf&rben. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  der  Farbstoffe 
ist  im  folgenden  beschrieben: 

Beispiel  1. 
p  -  Dimethylamidophenyl  •  p^  -  oxy  -  m^  -  tolylamin 
erhält  man  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Amido- 
o-kresol  mit  Dimethyl-p-phenylendiamin  oder  durch 
Reduktion  des  Produktes  der  gemeinsamen  Oxy- 
dation von  Dimethyl-p-phenylendiamin  und  o- 
Kresol.  Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und 
kristallisiert  daraus  in  feinen  seidenglänzenden 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  153  bis  154^.  Es 
ist  leicht  löslich  in  Säuren  und  in  Ätzalkalien; 
alkalische  Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  pracht- 
voll blau. 


25  kg  dieses  Körpers  werden  allmählich  bei 
etwa  100®  G  in  75  kg  Schwefelnatrium  (krist.), 
18  kg  Schwefel  und  10  1  Wasser  eingetragen 
und  die  Schmelze  dann  vorsichtig  während  24 
Stunden  auf  etwa  115®  erhitzt,  indem  man  durch 
Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  den  Siede- 
punkt auf  dieser  Höhe  hält  Aldann  wird  die 
Schmelze  in  Wasser  gelöst  und  der  Farbstoff  mit 
Kochsalz  oder  anderen  geeigneten  Salzen  ausge- 
fällt. Einen  analogen  Farbstoff  erhält  man  aus 
dem  bei  74®  schmelzenden  p-Diäthylamidophenyl- 
pi-oxy-m^  -tolylamin. 

Beispiel  2. 

p-Diäthylamido-p  ^-oxydiphenylamin-m  ^-karbon- 
säure  wird  analog  wie  die  vorstehend  beschriebenen 
Körper  erhalten.  Sie  ist  leicht  löslich  in  reinem 
Wasser  und  bildet  mit  Alkalien  wie  mit  Säuren 
leicht  lösliche  Salze.  Aus  der  konzentrierten  Lö- 
sung des  Ghlorhydrates  wird  sie  auf  Zusatz  von 
Acetat  als  schwach  gelblich  gefärbtes  kristallinisches 
Pulver  abgeschieden.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei 
175  bis  177®. 

25  kg  des  Natriumsalzes  dieser  Säure  werden 
nach  und  nach  in  das  Gemisch  von  50  kg  Schwefel- 
natrium (krist.),  12,5  kg  Schwefel  und  101  Wadser 
eingetragen.  Man  erhitzt  dann  etwa  12  Stunden 
auf  115  bis  120®.  Die  fertige  Schmelze  wird 
entweder  durch  Eindampfen  zur  Trockne  gebracht 
oder  der  reine  Farbstoff  in  Form  seiner  Leuko- 
verbindung  mit  Säuren  aus  der  Lösung  der  Schmelze 
ausgefällt  und  diese  durch  Auflösen  in  Alkalien 
und  Filtration  gereinigt  und  aus  der  Lösung  der 
Farbstoff  durch  Einleiten  von  Luft  ausgefällt.  Er 
färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  schwefelnatrium- 
haltigem  Bade  grünlich  blau.  Durch  Oxydation 
auf  der  Faser,  z.  B.  durch  Dämpfen  bei  Gegen- 
wart von  Luft  oder  durch  Wasserstoffsuperoxyd, 
geht  die  Farbe  in  ein  reines  Blau  über. 

In  analoger  Weise  wird  der  Farbstoff  aus  der 
bei  175  bis  177®  schmelzenden  Dimethylamido- 
p  '-oxydiphenylamin-m^-karbonsäure  erhalten. 

Die  Eigenschaften  der  einzelnen  Farbstoffe  er- 
geben sich  aus  folgender  Tabelle: 


Farbstoff  aus 

Dimethylamido- 
phenyloxytolylamin 

Diäthylatnido- 
phenyloxytolylamin 

Dimethylamido- 

oxydiphenylamin- 

karboDsäure 

Diäthylamido- 

oxydiphenylamin- 

karbonsäure 

Lösung  in  Wasser 

blau 

tiefblau 

violettblan 

dunkelblau 

In  konzentrierter 
Schwefelsäure 

blau 

blau 

schwer  löslich 
dunkelblau 

kaum  löslich 

Beim  VerdOnnen  mit 
Wasser 

schwärzlicher 
Niederschlag 

blauer  Niederschlag 

schwarzer  Nieder- 
schlag 

— 

Erwärmen  mit  Na^S 

wird  rasch  entfärbt 

wird  rasch  entfärbt 

wird  langsam  ent- 
färbt 

wird  langsam  ent- 
färbt 

Färbt  Baumwolle 

rötlich  blau 

ultramarinblau 

grünlich  blau 

werden  durch  Na 
WasseritoffiBupei 

grünlich  blau 

chbehandlung  mit 
ozyd  indigoblau. 
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Patent- Ansprach: 

Abänderung  des  Verfahrens  nach  Patent  1 84947, 
darin  bestehend,  daß  an  Stelle  von  p-Dialkyl- 
amido-p^-oxydiphenylamin    hier   Homologe    und 


Karbonsäuren  dieser  Körper,  insbesondere  p-Di- 
alkylamidophen jl  -  p  ^  -  oxy-m-toljlamin,  p  -  Dialkjl- 
amido  -  p  ^  -  oxy  •  diphenylamin  -  m  ^  -  karbons&ure  ver- 
wendet werden. 


No.  140963.    (G.  16264.)    Kl.  22d.    LEOPOLD  GASSELLA  &  CO.  in  FRANKFURT  a/m. 

Yerffthren  zur  Darstellnng  ron  Sehwefelfarbstoffen  in  reiner  Form. 

Zusatz  zum  Patente  132424  vom  13.  Märe  1900*) 

Vom  19.  November  1901  ab. 
Ausgelegt  den  18.  Dezember  1902.  —  Erteilt  den  9.  März  1908. 


In  der  Patentschrift  132424  ist  angegeben, 
daß  man  die  durch  Erhitzen  von  Paraozydial- 
phylaminderivaten  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Alkalipolysulfiden  unter  Druck  entstandene  alko- 
holische Schmelze  entweder  durch  Abfiltrieren  des 
abgeschiedenen  Farbstoffes  in  reiner  Form  und 
Abdestillieren,  sowie  Eintrocknen  des  alkoholischen 
Filtrates  für  sich,  oder  durch  Abdestillieren  und 
Eintrocknen    der   gesamten  Schmelze   verarbeitet. 

Es  wurde  nun  femer  gefanden,  daß  es  in 
vielen  Fällen,  z.  B.  wenn  man  eine  beim  Ein- 
trocknen event.  vor  sich  gehende  Weiterschwefe- 
lung vermeiden  wül,  zweckmäßig  ist,  die  nach 
der  Patentschrift  132424  entstandene  Schmelze 
in  der  Weise  zu  verarbeiten,  daß  man  aus  der 
letzteren  den  Alkohol  abdampft  und  aus  dem 
Bückstand  entweder  mit  Metallsalzen,  vorzugs- 
weise Alkalisalzen,  wie  Kochsalz,  Glaubersalz, 
Soda  usw.,  die  geschwefelten  Indophenole  gemischt 
mit  diesen  Salzen  in  trockener  Form  abscheidet, 
oder  daß  man  den  Rückstand  in  Wasser  löst, 
wenn  nötig  filtriert  und  aus  dieser  Lösung  das 
geschwefelte  Indophenol  mit  Luft  oder  anderen 
schwachen  Oxydationsmitteln  mit  oder  ohne  Zu- 
satz von  Salzen  in  reiner  Form  abscheidet. 

Diese  Neuerung  ist  von  großem  praktischen 
Wert,  da  durch  dieselbe  das  lästige  und  kost- 
spielige Filtrieren  alkoholischer  Lösungen  ver- 
mieden wird.  Es  war  nicht  vorauszusehen,  daß 
im  vorliegenden  Falle  das  Abdestillieren  des  Al- 
kohols zum  Ziele  führen  würde;  denn  sobald  der 
Alkohol  aus  der  Schmelze  teilweise  oder  ganz  ent- 
fernt ist,  liegen  die  Bedingungen  so,  daß  der  reine 
Farbstoff,  der  nur  in  starkem  Alkohol  unlöslich 
ist,  in  Lösung  geht.  Hierdurch  hätte  das  vor- 
handene Polysulfid  auf  den  gelösten  Farbstoff  weiter 
einwirken  und  ihn  in  tmerwünschter  Weise  ver- 
ändern können.  Das  vorliegende  Verfahren  be- 
ruht auf  der  Beobachtung,  daß  solche  Verände- 
rungen nicht  eintreten,  wenn  die  Temperatur  80^ 
nicht  wesentlich  übersteigt  oder  im  Vakuum  ge- 
arbeitet wird.  Die  Beobachtung,  daß  es  gelingt, 
den  reinen  Farbstoff  aus  der  Bohlösung  des  Des- 
tillationsrückstandes mit  Fällungsmittel  abzuschei- 


den, bildet  im  Zusammenhang  mit  dem  Abdestil- 
lieren des  Alkohols  einen  weiteren  wichtigen  Teil 
der  Erfindung.  Die  nach  dem  vorliegenden  Ver- 
fahren erhältlichen  Farbstoffe  unterscheiden  sich 
nicht  von  denen  des  Hauptpatentes. 

Beispiel  1. 

Die  nach  Beispiel  1  des  Hauptpatentes  er- 
haltene alkoholische  Schmelze  wird  vom  Alkohol 
durch  Abdestillieren  befreit  und  mit  etwa  10 
Teilen  kalz.  Soda  (bezw.  Glaubersalz  usw.)  ver- 
setzt. Die  anfangs  schmierige  Masse  wird  fest 
und  kann  als  solche  direkt  in  der  Färberei  Ver- 
wendung finden.  Das  erhaltene  Produkt  färbt 
Baumwolle  in  dunkelblauen  Tönen. 

Beispiel  2. 

Die  durch  1  bis  Stägiges  Erhitzen  von  10 
Teilen  Indophenol  mit  18  Teilen  Polysulfid  bezw. 
20  Teilen  Na2S  (krist.)  und  5  Teilen  Schwefel 
und  mit  Alkohol  auf  120  bis  130^^  erhaltene 
Schmelze  wird  durch  Abdestillieren  vom  Alkohol 
befreit.  Der  erhaltene  Bückstand  wird  in  Wasser 
gelöst,  wenn  nötig,  von  ungelösten  Teilen,  wie 
Gips  usw.,  durch  Filtration  befreit  und  mit  Luft 
behandelt.  Nach  einigen  Stunden  ist  der  Farb- 
stoff in  reiner  Form  ausgeschieden;  er  stellt  ein 
blaues  Pulver  dar,  welches  in  Schwefelalkalien 
mit  blauer  Farbe  löslich  ist  und  aus  dieser  Lö- 
sung Baumwolle  direkt  in  rein  blauen  Tönen 
anfärbt. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  aus  dem  Indo- 
phenol aus  p-Amidodimethylanilin  und  Phenol  ein 
reines  Blau,  aus  dem  entsprechenden  Rresolderivat 
ein  Violett,  aus  dem  Indophenol  aus  p-Amido- 
dimethylanilinthiosulfosäure  und  Phenol  ein  Blau, 
aus  dem  entsprechenden  Rresolderivat  ein  Violett; 
einen  ebenfalls  violetten  Farbstoff  bekommt  man 
aus  dem  Indophenol  aus  p-Amidophenol  und  m- 
Amidodimethylanilin. 

Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  Verfahrens  zur  Darstellung 
von  Schwefelfarbstoffen  nach  Patent  182424,  darin 


*)  Früheres  Zusatzpatent:   137784;  B.  VI,  686. 
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bestehend,  daß  man  aus  der  nach  diesem  Ver- 
fahren erhältlichen  alkoholischen  Schmelze  durch 
vorsichtiges  Abdestillieren  bei  etwa  80^  C  oder 
im  Vakuum  den  Alkohol  zurückgewinnt  und  aus 


der  wässerigen  Lösung  des  Destillationsrückstandes 
die  reinen  Farbstoffe  durch  Luft  oder  Mineralsalze 
ausfUUt. 


No.  150553.    (G.  10968.)    Kl.  22  d.    LEOPOLD  GASSELLA  &  GO.  m  FRANKFURT  a/m. 

Yerfahren  zur  Darstellaiiflr  Yon  blauen  sehwefelhaltlgen  Farbstoffen. 

Vom  15.  Juli  1902  ab. 
Ausgelegt  den  18.  Mai  1908.  —  Erteilt  den  29.  Februar  1904. 


Werden  die  in  der  französischen  Patentschrift 
328202  beschriebenen  Arylamidooxydiarylamine 
mit  Polysulfiden  erhitzt,  so  entstehen  außerordent- 
lich echte  und  lebhafte  blaue,  schwefelhaltige  Farb- 
stoffe, die  sich  von  den  analogen  Produkten  aus 
alkylierten  Amidooxydiarylaminen  (Tmmedialrein- 
blau)  durch  ihre  vorzügliche  Lichtechtheit  aus- 
zeichnen. 

Besonders  wertvolle  Farbstoffe  erhält  man  aus 
dem  p-Phenylamido-p-oxydiphenylamin : 


/'    \— NH— <^ \_NH— /      ^— OH 

und  dem  p-Phenylamidophenyl-p-oxytolylamin: 


■>-NH-<_ 


'\— NH 


CH3 

/ 

^— OH. 


Das  Verfahren  ergibt  sich  aus  folgenden  Bei- 
spielen: 

Beispiel  1. 

27,6  kg  p  -  Phenylamido  -  p  -  oxydiphenylamin 
werden  in  150  1  Alkohol  gelöst;  man  trägt  55  kg 
trockenes  Natriumpentasulfid  ein  und  läßt  24  Stun- 
den am  Bückflußkuhler  kochen.  Hierauf  wird  der 
Alkohol  abdestilliert  und  der  Rückstand  mit  Wasser 
aufgenommen,  wobei  die  Leukoverbindung  des  ge- 
bildeten Farbstoffes  in  Lösung  geht.  Man  filtriert 
und  föUt  aus  dem  Filtrat  den  Farbstoff  durch 
Oxydation  mit  Hilfe  eines  Luftstromes  aus.  Der 
so  gewonnene  Farbstoff  stellt  trocken  ein  dunkel- 
blaues, in  Wasser  unlösliches  Pulver  dar.  Bei 
Gegenwart  von  Schwefelalkalien  löst  er  sich  leicht 
mit  blauer  Farbe  und  f^rbt  aus  dieser  Lösung 
ungeheizte  Baumwolle  lebhaft  indigoblau. 

Beispiel  2. 

60  kg  Schwefelnatrium  und  30  kg  Schwefel 
werden  zusammen  geschmolzen  und,  sobald  der 
Schwefel  gelöst  ist,   20  kg  p-Phenylamido-p-oxy- 


diphenylamin  eingetragen.  Man  steigert  die  Tem- 
peratur der  Schmelze  auf  140  bis  150^  und  be- 
hält dieselbe  2  bis  3  Stunden  bei.  Die  Schmelze 
wird  alsdann  in  Salzwasser  von  20^  B  eingerührt 
wobei  sich  der  Farbstoff  abscheidet 

Wendet  man  im  Beispiel  1  28,8  kg  p-Phenyl- 
amidophenyl-p-oxytolylamin  an  und  verfährt  im 
übrigen  in  gleicher  Weise,  so  erhält  man  einen 
mehr  rotblauen  Farbstoff  von  sonst  gleichen  Eigen- 
schaften. 

Die  charakteristischen  Eigenschaften  der  Farb- 
soffe  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 


Färbst 

Phenylamido- 

oxydiphenyl- 

amin 

off  aus 

Phenylamido- 

phenyloxytolyl- 

amin 

In  Alkohol 

unlöslich 

schwer  löslich 
mit  blauer  Farbe 

In  Anilin 

heiß  löslich  mit 
tiefblauer  Farbe 

heiß  löslich  mit 
rotblauer  Farbe 

Schwefelsäure- 
reaktion 

tiefstahlblau 

rein  grOnblau 

Schwefel- 
natriumlösung 

in  der  Wärme 
gelbgrüne  Lösung 

rotviolette 

Lösung,  in  der 

Wärme  entfärbt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen,  schwefel- 
haltigen Farbstoffen,  darin  bestehend,  daß  man 
p-Arylamido-p-oxydiarylamine  mit  Polysulfiden 
erhitzt. 

A.  P.  728154  vom  25.  Oktober  1902.  R.  Herz 
(L.  Cassella  &  Co.)  E.  F.  16823  vom  29.  Juli  1902. 
Fr.  P.  323202  vom  23.  Juli  1»02.  VergL  Einleitung 
S.  484. 
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No.  141752.   (A.  8208.)   Kl.  22d.    AKTIEN-GESELLSCHAFT  FÜR  ANILIN-FABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Yerfahren  zur  Darstellnngr  eines  blauen,  direkt  färbenden  gohwefelhalti^en  Farbstoffii. 

Vom  7.  Juli  1901  ab. 
Ausgelegt  den  3.  März  1902.  —  Erteilt  den  30.  Mftrz  1903. 


In  der  französischen  Patentschrift  803524  ist 
angegeben,  daß  durch  Erhitzen  von  p-Dimethyl- 
amido  -  p' -  oxydiphenylamin  mit  Schwefel  und 
Schwefelalkalien  ein  blauer  Farbstoff  entsteht. 
Nach  den  Angaben  dieser  Patentschrift  soll  je- 
doch die  Erhitzung  nicht  bei  höherer  Temperatur 
als  etwa  180^  vorgenommen  werden,  da  sonst 
ein  wertloser  Farbstoff  entsteht  unter  Abspaltung 
der  Dimethylamidogruppe.  Aber  auch  unter  diesen 
Arbeitsbedingungen  ist  der  Reaktionsverlauf,  wie 
die  eben  genannte  französische  Patentschrift  und 
das  Zusatzpatent  vom  17.  November  1900  er- 
kennen lassen,-  kein  glatter,  denn  es  ist  noch  eine 
weitere  Reinigung  des  Rohproduktes  erforderlich, 
um  dieses  von  schwärzlich  blauen  Produkten  zu 
befreien. 

Anderseits  ist  aus  der  französischen  Patent- 
schrift 284887  bekannt,  daß  man  durch  Ver- 
schmelzung des  Indophenols  aus  p-Amidodimethyl- 
anilin  und  Phenol  (aus  welchem  bei  der  Reduktion 
zunächst  das  p-Dimethylamido-p'-oxydiphenylamin 
entsteht)  mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium  bei 
140  bis  180^  ein  Produkt  erhält,  welches  unge- 
heizte Baumwolle  mit  bläulicher  Nuance  färbt. 

Es  wurde  nun  festgestellt,  daß  das  eben  ge- 
nannte Indophenol  sowie  seine  Leukoverbindung, 
das  gleichfalls  vorerwähnte  p  -  Dimethylamido-p'- 
oxydiphenylamin,  beim  Verschmelzen  auf  höhere 
Temperatur  trübe  blaue  Farbstoffe  liefern,  während 
bei  beiden  Produkten,  wenn  die  Einwirkung  und 
Reinigung  des  Rohproduktes  entsprechend  den  An- 
gaben der  französischen  Patentschrift  805449  und 
des  Zusatzpatentes  vom  17.  November  1900  vor- 
genommen wird,  reinblaue  Farbstoffe  entstehen. 
Da  nun  nach  den  Angaben  der  eben  erwähnten 
französischen  Patentschriften  die  Reaktionsmasse 
keine  homogene  ist,  sondern  sich  zunächst  grün- 
schwarze harzige  Massen  ausscheiden,  so  erklärt 
sich  aus  dieser  Tatsache  wohl  der  unregelmäßige 
Verlauf  der  Reaktion  und  die  Notwendigkeit,  das 
erhaltene  Farbstoffgemisch  zu  reinigen. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß  man  direkt  einen 
reinblauen  Farbstoff  erhalten  kann,  ohne  daß  eine 
besondere  Reinigung  erforderlich  ist,  wenn  man 
die  Arbeitsbedingungen  derartig  wählt,  daß  die 
Reaktionsmasse  ständig  homogen  ist  und  Aus- 
scheidungen harziger  Zwischen-  und  Nebenprodukte 
nicht  stattfinden  können.  Es  ist  gelungen,  dies 
dadurch  zu  erreichen,  daß  man  die  Einwirkung 
von  Schwefel  und  Schwefelnatrium  auf  das  oben 
genannte  Indophenol  in  einer  Lösung  von  Glyzerin 
vorninmit.  Nach  diesem  Verfahren  ist  man  nicht 
daran  gebunden,  die  Temperaturgrenze  von  1300 


nach  oben  nicht  zu  überschreiten,  sondern  die 
Reaktion  vollzieht  sich  unter  Bildung  des  blauen 
Farbstoffes  auch  dann  glatt,  wenn  die  Masse  über 
140^  erhitzt  wird,  d.  h.  also  Arbeitsbedingungen 
gewählt  werden,  unter  welchen  bei  dem  Verfahren 
der  französischen  Patentschrift  284887  trübe  blaue 
Produkte  entstehen.  Durch  vorliegendes  Ver- 
fahren wird  fernerhin  bewirkt,  daß  die  Farbstoff- 
bildung in  verhältnismäßig  sehr  kurzer  Zeit  vor 
sich  geht. 

Beispiel. 

15  kg  Indophenol  (aus  p-Amidodimethylanilin 
und  Phenol),  15  kg  Schwefel,  60  kg  Schwefel- 
natrium und  25  kg  Glyzerin  werden  zusammen 
geschmolzen  und  die  erhaltene  Masse  wird  etwa 
6  Stunden  lang  auf  145^  erhitzt  Die  sirupöse 
grün  gefärbte  Reaktionsmasse  wird  darauf  in 
Wasser  gelöst  und  durch  Zufügen  eines  Oxy- 
dationsmittels, am  einfachsten  längeres  Durchblasen 
von  Luft,  oxydiert.  Der  Farbstoff  scheidet  sich 
dabei  in  Form  eines  violetten  Niederschlages  ab, 
welcher  abfiltriert  und  getrocknet  wird.  Das  so 
erhaltene  Produkt  erzeugt  auf  ungeheizter  Baum- 
wolle im  salz-  und  schwefelnatriumhaltigen  Bade 
reine  grünlich  blaue  Töne. 

Der  Farbstoff  löst  sich  in  Wasser  auf  Zusatz 
von  Natronlauge  mit  violettblauer  Farbe  auf;  eine 
gleiche  Farbe  besitzt  die  Lösung  des  Farbstoffes 
in  einer  verdünnten  Schwefelnatriumlösung;  Über- 
schuß von  Schwefelnatrium  wirkt  beim  Erwärmen 
reduzierend,  indem  eine  Leukoverbindung  entsteht, 
welche  sich  jedoch  an  der  Luft  sehr  rasch  wieder 
oxydiert.  In  Alkohol  löst  sich  der  Farbstoff  kaum 
auf.  Die  Lösung  des  Farbstoffes  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  ist  grünblau.  Geschmolzenes  ß^ 
Naphthol  löst  den  Farbstoff  mit  blauer,  geschmol- 
zenes a-Naphthylamin  mit  grünlich  blauer  Farbe 
auf. 

Dem  nach  der  französichen  Patentschrift  303524 
darstellbaren  Farbstoff  ist  der  Farbstoff  vorliegen- 
der Erfindung  im  allgemeinen  zwar  ähnlich,  doch 
bestehen  -z.  B.  hinsichtlich  der  Farbe  der  alka- 
lischen Lösungen  und  der  Lösung  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  gewisse  nicht  unwesentliche  unter- 
schiede zwischen  beiden  Produkten. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  direkt  f^ben- 
den  blauen  schwefelhaltigen  Farbstoffes,  darin  be- 
stehend, daß  man  das  aus  p-Amidodimethylanilin 
und  Phenol  entstehende  Indophenol  mit  Schwefel, 
Schwefelnatrium   und  Glyzerin    erhitzt   und    aus 
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der  erhaltenen  Reaktionslösung  durch  geeignete 
Oxydationsmittel,  wie  z.  B.  Einblasen  von  Luft, 
den  Farbstoff  ausscheidet 


Fr.  P.  313947  vom  2.  September  1901. 
17564  vom  2.  September  1901. 


E.  P. 


No.  149637.    (A.  9929.)    Kl.  22 d.    AKTIEN-GESELLSGHAFT  FÜR  ANILINFABRIKÄTION 

IN  BERLIN. 

Yerfahren  zur  DarBtellniig  eines  blauen  Schwefelfarbstoffs. 

Vom  18.  April  1903  ab. 
Ausgelegt  den  2.  November  1903.  —  Erteilt  den  25.  Januar  1904. 

schmelzen  mit  Schwefel  allein  bei  etwa  200  bis 
240®  nur  ein  wertloses  grünliches  Grau. 

Ebensowenig  ließ  sich  aus  der  Patentschrift 
181999  das  Entstehen  des  blauen  Farbstoffes  der 
vorliegenden  Erfindung  voraussehen;  denn  der  in 
dieser  Patentschrift  beschriebene  Farbstoff  färbt 
schwarz,  und  bei  seiner  Herstellung  wird  außer- 
dem ein  anderes  Verfahren  eingeschlagen,  indem 
das  Indophenol  aus  p  -  Phenylendiamin  und  a- 
Naphthol  erst  mit  Schwefel  allein  erhitzt  wird, 
worauf  dann  das  so  erhaltene  Produkt  einer 
weiteren  Einwirkung  von  Schwefelnatrium  unter- 
worfen wird. 

Bemerkenswert  ist  femer,  daß  die  Homologen 
des  Dioxydiphenylamins  nach  dem  vorliegenden 
Verfahren  keine  blauen,  sondern  nur  unansehnliche 
blauschwarze  und  grünschwarze  Farbstoffe  liefern. 
Das  Verhalten  des  Dioxydiphenylamins  ist  also 
auch  nach  dieser  Richtung  hin  überraschend. 


In  den  Berichten  der  Deutschen  Chemischen 
Gesellschaft,  Bd.  XXXII,  690  gibt  F.  Schneider 
an,  daß  aus  p  .  p'-Dioxydiphenylamin  beim  Ver- 
schmelzen mit  Schwefel  bei  180®  ein  schwarz- 
braunes Reaktionsprodukt  entsteht,  welches  sich  in 
Alkalien  mit  blauer  Farbe  löst;  diese  Lösung  soll 
ungeheizte  Baumwolle  direkt  schön  blau  förben. 

Wie  Versuche  gezeigt  haben,  entsteht  unter 
den  angegebenen  Bedingungen  zwar  ein  Produkt, 
welches  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe  löslich  ist, 
dasselbe  hat  aber  eine  so  geringe  Affinität  zur 
Faser,  daß  es  als  Farbstoff  praktisch  nicht  ver- 
wertbar ist. 

Ferner  wird  in  der  Patentschrift  132212  die 
Darstellung  von  Schwefelfarbstoffen  durch  Ver- 
schmelzen von  Indophenolen  und  AJkalipolysulfid 
beschrieben;  doch  enthält  diese  Patentschrift  keine 
nähere  Angabe  über  den  Farbstoff,  welcher  aus 
dem  dem  p.p'-Dioxydiphenylamin  entsprechenden 
Indophenol  entsteht.  Wird  dieses  Indophenol  nach 
den  Angaben  des  Beispiels  1  der  genannten  Patent- 
schrift mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium  be- 
handelt, so  erhält  man  einen  Farbstoff,  der  auf 
Baumwolle  keine  kräftigen  indigoblauen  Töne, 
sondern  nur  schwache  grünlich-graublaue  Nuancen 
erzeugt  und  der  deshalb  in  der  Patentschrift  184947 
(1,  linke  Spalte  unten)  mit  Recht  als  ein  wert- 
loser Farbstoff  bezeichnet  wird. 

Es  wurde  nun  die  Beobachtung  gemacht,  daß 
man  zu  einem  kräftigen  und  durch  seine  indigo- 
blaue Nuance  sehr  wertvollen  Farbstoff  gelangt, 
wenn  man  p  .  p'-Dioxydiphenylamin  mit  Schwefel 
bei  einer  Temperatur  verschmilzt,  welche  die  von 
Schneider  angewendete  übersteigt. 

Dieses  Verhalten  des  p .  p'-Dioxydiphenylamins 
ist  durchaus  überraschend  und  konnte  aus  den 
Angaben  des  D.  R.  P.  85330  über  das  Ver- 
schmelzen von  Indaminen  mit  Schwefel  nicht  ent- 
nommen werden;  denn  nach  den  Angaben  dieses 
Patentes  entstehen  aus  den  dort  genannten  orga- 
nischen Substanzen  keine  blauen,  sondern  schwarze, 
blauschwarze  und  schwärzlich-grüne  Schwefelfarb- 
stoffe. Ein  Beispiel  für  die  Verschmelzung  eines 
Indamins  ist  in  der  Patentschrift  85330  nicht  ge- 
geben ;  wie  Versuche  gezeigt  haben,  liefert  in  der 
Tat  das  einfachste  Indamin  bezw.  dessen  Leuko- 
verbindung,  das  Diamidodiphenylamin,  beim  Ver- 


Beispiel: 

10  Teile  p  .p'-Dioxydiphenylamin  und  30  Teile 
Schwefel  werden  zusammen  auf  280  bis  240^  er- 
hitzt. Es  entwickelt  sich  lebhaft  Schwefelwasser- 
stoff und  die  anfangs  dünnflüssige  Masse  wird 
nach  und  nach  dickteigig.  Sobald  die  Schwefel- 
wasserstoffentwickelung zu  Ende  geht,  hört  man 
mit  dem  Erhitzen  auf  und  läßt  die  Masse  er- 
kalten. Dieselbe  bildet  nach  den)  Zermahlen  ein 
blauschwarzes  Pulver,  welches  direkt  in  den  Handel 
gebracht  werden  kann.  Das  so  dargestellte  Pro- 
dukt löst  sich  in  Natronlauge  mit  dunkelgrünlich 
blauer  Farbe  auf  und  erzeugt  auf  ungeheizter 
Baumwolle  kräftige  indigoblaue  Töne;  durch  Nach- 
behandlung mit  Wasserstoffsuperoxyd  wird  die 
Nuance  noch  lebhafter  und  gleichzeitig  etwas  vio- 
letter. 

Der  Farbstoff  löst  sich  in  Schwefelnatrium 
beim  Erwärmen  mit  grüner  Farbe;  in  Alkohol  ist 
er  unlöslich,  ebenso  in  konz.  Schwefelsäure.  Beim 
Erwärmen  mit  letzterer  löst  er  sich  zum  Teil  mit 
blauer  Farbe. 

Anstatt  das  Reaktionsprodukt  gleich  zum  Färben 
zu  benutzen,  kann  man  dasselbe  auch  in  ver« 
dünnter  Natronlauge  auflösen  und  aus  dieser  Lö- 
sung den  Farbstoff  durch  Einblasen  von  Luft 
oder  Kohlensäure  ausfällen, 
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Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen  Schwefel- 
farbstoffes, darin  bestehend,  daß  man  p .  p'-Dioxy- 
diphenylamin  mit  Schwefel  auf  Temperaturen  über 
180«  erhitzt. 


A.  P.  736380  vom  21.  Mai  1903,  Gley  (Berliner 
Akt.-Ges.)  E.  P.  23437  vom  27.  Oktober  1902,  Fr.  P. 
825539  vom  27.  Oktober  1902.    Hiervon  abweichende 


Resultate  werden  erhalten  wenn  das  Diozydiphenyl- 
amin  resp.  das  Indophenol 

OHC6H4  — N  =  C6H4  =  0 

oder  seine  Homologen  oder  (Chlor-)  Snbstitutionspro- 
dukte  mit  Schwefelalkali  und  Schwefel  (mindestens 
4  Atome)  in  wässeriger  Lösung  gekocht  werden.  Die 
nur  matt  blauen  Färbungen  werden  durch  Oxydation 
auf  der  Faser  indigoblau.  £.  P.  8405  vom  11.  April 
1908,  Fr.  P.  888761  vom  18.  April  1903,  A.  P.  736380 
vom  21.  Mai  1903,  Ealtwasser  und  Gaessner  (Ber- 
liner Akt.-Ges.)  Über  die  Darstellung  der  Indophenole 
vergl.  D.  R.  P.  157288,  833. 


PATENTANMELDUNG  A.  8471.    Kl.  22d. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT  FÜR  ANILIN-FABRIKATION  in  BERLIN. 


Yerfahren  zur  Darstellnng  ron  Sehwefelfarbstoffen. 


Vom  4.  November  1901. 
Ausgelegt  den  6.  November  1901. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Schwefelfarb- 
stoffen,   darin   bestehend,    daß   man  Indophenole 


SSuHtckgemogen  März  J904. 


bezw.  Leukoindophenole  mit  Schwefel  und  Schwefel- 
alkalien in  wässeriger  Lösung  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzt. 


PATENTANMELDUNG  A.  8477.    Kl.  22  d. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT  FÜR  ANILIN-FABRIKATION  in  BERLIN. 

Yerfalireii  zur  Darstellung  Ton  Schwefelfarbstoffen. 

ZtLsatz  zur  Anmeldung  Ä,  8471. 

Vom  9.  November  1901. 
Ansgelegt  den  2.  M&rz  1908. 

Schwefelfarbstoffen,  darin  bestehend,  daß  man 
Schwefel  und  Schwefelalkalien  auf  Indophenole 
statt  in  wässeriger  in  siedender  alkoholischer  Lö- 
sung einwirken  läßt. 


Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  in  der  Anmeldung  A.  8471 
beschriebenen    Verfahrens    zur    Darstellung    von 


PATENTANMELDUNG  A.  9948.     Kl.  22  d. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT  FÜR  ANILIN-FABRIKATION  in  BERLIN. 

Verfahren  zar  Barstellang  grüner  Schwefelfarbstoffe. 

Vom  25.  April  1908. 
Ausgelegt  den  5.  Oktober  1908. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  grüner  Baumwolle 
direkt  färbender  Schwefelfarbstoffe,  dadurch  ge- 
kennzeichnet, daß  man  die  aus  a-Naphthjlamin 
sowie  dessen  Sulfosäuren  einerseits  und  p-Amido- 
phenol,  Chlor-p-amidophenol  und  deren  Homologen 


anderseits  erhältlichen  Indophenole  mit  Schwefel- 
alkali und  Schwefel  in  wässeriger  Lösung  in  Gegen- 
wart von  Kupfer  kocht. 


A.  P.  741030  vom  23.  JuU  1903,  Gley  (Berliner 
Akt.-Gefl.)    Fr.  P.  332104  vom  15.  Mai  1903. 


Darstellong  blauer  und  Bchwaraer  Schwefelfarbstoffe  aus  Indophenolen. 
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PATENTANMELDUNG  F.  15208.    Kl.  22  d. 
FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  in  HÖCHST  a/m. 

Yerfahren  iiir  Darstellangr  eines  blaaen  Schwefelfarbstoffes. 

Vom  8.  Jali  1901. 
Aasgelegt  den  23.  April  1903. 


Patent- An  sprach: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  blanen  Schwefel- 
farbstoffes, darin  bestehend,  daß  man  p-Amido- 
p'-oxydiphenylamin  mit  viel  Schwefel  nnd  Schwefel- 
natrimn  bis  zum  Eintritt  der  Reaktion  erhitzt, 
die  erhaltene  Schmelze  längere  Zeit  hindurch  auf 
der  beim  Eintritt  der  Reaktion  vorhandenen  und 
jedenfalls  nicht  über  130^  zu  steigernden  Tem- 
peratur erhält  und  die  entstehende  Leukover- 
bindung  durch  geeignete  Oxydationsmittel  in  den 
Farbstoff  überführt. 


A.  P.  710766  Yom  21.  Januar  1902,  Dollfus 
(Farbwerke  Höchst).  Die  Verarbeitong  von  p-Amido- 
p' -  ozjdiphenylamin  ist  bereits  in  dem  Fr.  Pat. 
231188  (Yidal)  ferner  im  D.  R.  P.  116337,  sowie  im 
Fr.  Pat.  304884  beschrieben,  wobei  jedoch  infolge 
Einhaltung  sehr  viel  höherer  Temperatur  wesentlich 
andere  Resultate  erzielt  wurden. 

Blaue  Schwefelfarbstoffe  aus  p-Amido-m-methyl- 
p'-oxydiphenylamin  beschreiben  Fr.  P.  832560  vom 
28.  Mai  1903.  £.  P.  12879  vom  8.  Jnni  1908.  A.  P. 
747643  vom  14.  Juli  1903.  Chemische  Fabrik  Sandoz. 
Die  höheren  Homologen  aus  den  Indophenolen  aus 
(Chlor)  p-Amidophenol  4-  p-Xylidin  resp.  Xylenol  (blau 
und  violett)  sind  in  £.  P.  2617  vom  4.  Februar  1903, 
S.  Levinstein,  4653  vom  24.  Februar  1902  (L.  Cas- 
sella  &  Co.)  beschützt. 


PATENTANMELDUNG  F.  16642.    Kl.  22d. 
FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  in  HÖCHST  a/m. 

Yerfahren  inr  Barstelliing  lilaner  Schwefelfarbstoffe. 

Vom  19.  August  1902. 
Ausgelegt  den  20.  Juli  1903. 


Patent -Ansprüche: 

1.  Yerfahren  zur  Darstellung  klarblaner,  chlor- 
freier Schwefelfarbstoffe,  darin  bestehend,  daß 
man  Dialkyl-p-amido-p'-oxy-in'-chlordiphenyl- 
amin  mit  Schwefel  und  Schwefelalkali  im  Ver- 
hältnis von  mehr  als  1  Teil  Schwefel  anf  4 
Teile  kristallisiertes  Schwefelnatrium  mit  oder 
ohne  Znsatz  eines  Lösungsmittels  auf  Tem- 
peraturen von  95  bis  110^  erhitzt. 

2.  Aüsfühmngsform  des  durch  Anspruch  1  ge- 
schätzten Verfahrens,  darin  bestehend,  daß  man 
Phenol  in  alkalischer  Lösung  mittels  unter- 
chlorigsaurer  Salze  in  o- Chlorphenol  über- 
führt, dieses  mit  Dialkyl-p-phenylendiamin 
in  derselben  Lauge  zusammen  mittels  unter- 
chlorigsauren  Salzes  oder  anderer  Oxydations- 


mittel weiter  oxydiert  und  die  so  entstandenen 
gechlorten  Indophenole  direkt  oder  nach  der 
Reduktion  zur  Leukoverbindung  nach  Maß- 
gabe des  Anspruchs  1  mit  Alkalipolysulfid 
erhitzt. 

Die  Bildung  eines  blauen  Schwefelfarbstoffes  aus 
Dimethyl-p-amido-p'-oxy-m'-chlordiphenylamin  ist  be- 
reits in  Fr.  P.  303524  (B.  VI,  637)  en^&hnt.  Das 
vorstehende  Yerfahren  wendet  eine  etwas  niedrigere 
Temperatur  und  ein  etwas  abweichendes  Verhältnis 
von  Schwefelnatrium  und  Schwefel  an.  Der  entstehende 
Farbstoff  ist  chlor  fr  ei  (verg.  Einleitung  485). 

Die  Darstellung  von  blauen  Schwefelfarbstoffen 
aus  o-cblorhaltigen  Indophenolen  (aus  o-Gblor-p-amido- 
phenol  und  Monoalkyl-o-toluidin  uaw.)  ist  im  E.  P. 
12229  vom  29.  Mai  1902,  7871  vom  4.  April  1902, 
A.  P.  732090  vom  10.  Juni  1903  von  J.  Levinstein 
beschrieben. 


PATENTANMELDUNG  F.  16854.    Kl.  22 d. 
FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  in  HÖCHST  a/m. 

Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Schwefelfarbstoffe. 

Vom  19.  August  1902. 
Ausgelegt  den  3.  August  1903. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  DarsteUong  blauer  Schwefel- 
farbstoffe, darin  bestehend,  daß  man  Dialkyl- 
p  -  amido- p'  -  oxy  -  m'  •  dichlordiphenylamin  mit 
Schwefel   und  Schwefelalkali   mit  oder  ohne 


Znsatz  eines  Lösungsmittels  auf  Temperaturen 
von  etwa  90®  und  darüber  erhitzt. 


2.  Ausfuhrungsform  des  durch  Anspruch  1  ge- 
schützten Verfahrens,  darin  bestehend,  daß 
man    Phenol    in    alkalischer    Lösung    mittels 
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unterchlorigsaurer  Salze  in  o-o-Dichlorphenol 
überführt)  dieses  mit  Dialkyl-p-phenylendiamin 
in  derselben  Laage  zusammen  mittels  unter- 
chlorigsaurer Salze  oder  anderer  Oxydations- 
mittel weiter  oxydiert,  die  so  entstandenen 
gechlorten  Indophenole  mit  Schwefelnatrium 
reduziert  und  mit  Alkalipolysulfid  gemfiß  An- 
spruch 1  erhitzt. 


A.  P.  728623  vom  19.  Mai  1903.    A.  Schmidt 
und  F.  Bethmann  (Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius 


&Brüning).  E.  P.  22823  vom  20.  Oktober  1902.  Pr.P. 
328122  vom  28.  Oktober  1902. 

Die  Farbstoff  bildung  geht  auch  hier  außerordent- 
lich leicht  (schon  unter  100^)  vor  sich.  Der  Farb- 
stoff ist  chlorfrei  und  etwas  rotstichiger  als  Immedial- 
reinblau,  was  vielleicht  damit  zusammenhängt,  daß 
das  bei  der  Chlorierung  von  Phenol  mit  Chlorkalk 
entstehende  Dichlorphenol  wohl  kaum  reines  einheit- 
liches 0  -  o-Dichlorphenol  darstellt;  nach  neueren  Be- 
obachtungen geben  auch  p- Chlorphenole  (das  Chlor 
geht  dabei  heraus)  mit  p-Diaminen  indophenolartige 
Eondensationsprodukte. 


PATENTANMELDUNG  F.  16377.    Kl.  22d. 
FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  in  HÖCHST  a/m. 

Terfaliren  zur  Darstellimg  von  sehwanen  Sohwefelfarbstoffen. 


Vom  9.  Juni  1902. 
Augelegt  den  16.  Februar  1902. 


XurüekffeMogen  November  1903, 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  schwarzen 
Schwefelfarbstoffen,  darin  bestehend,  daß  man  das 
Produkt,  welches  man  durch  Einleiten  von  Luft 
in  eine  alkalische  kupferhaltige  Lösung  von  1  Mol. 
Dialkjl-p-phenylendiamin  und  1  Mol.  Phenol  er- 
hält, mit  Alkalipolysulfid  bei  Temperaturen  von 
130  bis  160»  erhitzt. 


Fr.  P.  328150  vom  28.  November  1902.  E.  P. 
25851  vom  24.  November  1902.  Vergl.  die  Verarbei- 
tung Dialkyl  -  p  -  amido  •  p'  -  oxjdiphenylaminen  auf 
Schwefelfarbstoffe  (event.  unter  Zusate  von  Eupfer- 
salzen)  in  D.  R.  P.  184947,  B.  VI,  636,  129540,  B.  VI, 
641,  Fr.  P.  184387,  B.  VI,  677. 


No.  153130.    (F.  17452.)    Kl.  22d.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Verfahren  zur  Dargtellung  eines  blauen  Schwefelfarbstoini. 

Vom  7.  April  1903  ab. 
Ausgelegt  den  7.  März  1904.  —  Erteilt  den  30.  Mai  1904. 


p-p^-Diamidodiphenylamin  ist  zur  direkten 
Darstellung  blauer  Schwefelfarbstoffe  nicht  ge- 
eignet und  läßt  sich  auch  durch  Alkjlierung 
oder  Arylierung  der  beiden  Amidogruppen  nicht 
zu  diesem  Zwecke  verwendbar  machen. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  man  ein  vorzüg- 
liches Ansgangsmaterial  für  einen  blauen  Schwefel- 
farbstoff erhält,  wenn  man,  statt  das  Diamido- 
diphenylamin  zu  phenylieren,  zwei  Oxyphenyl- 
gruppen  einführt  und  so  das  p-pi  Dioxyphenyl-p- 
Pi-diamidodiphenylamin  herstellt.  Zur  Gewinnung 
dieses  Ausgangsmaterials  für  die  Schwefelschmelze 
wird  p-pi-Diamidodiphenylamin  und  Phenol  im 
Molekularverhältnisse  1  :  2   zu  einem  Indophenol 
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oxydiert  und  dieses  dann  reduziert.  Bei  der  Be- 
handlung dieses  Körpers  mit  Natriumpolysalfid 
wird  ein  blauer  Schwefelfarbstoff  erhalten,  der 
sich  durch  grünliche,  indigoartige  Nuance  aus- 
zeichnet. Die  Entstehung  dieses  blauen  Farb- 
stoff war  durchaus  überraschend,  da  nicht  anzu- 
nehmen war,  daß  das  zu  der  Schmelze  verwendet« 
Ausgangsmaterial,  das  man  sich  auch  durch  Zu- 
sammentreten zweier  Moleküle  p-px-Amidooxy- 
diphenylamin  entstanden  denken  kann: 
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und  das  also  vier  Phenylgrappen  enthält,  in  der 
Scilwefelschmelze  einen  blauen  Farbstoff  liefern 
würde. 


Die  mit  dem  erhaltenen  blauen  Farbstoff  her- 
gestellten Färbungen  bilden  durch  ihre  verhält- 
nismäfiig  klare  und  tiefe  Nuance,  ihren  Grünstich 


Darstellung  blauer  und  schwarzer  SchwofelfarbstoflPe  aus  Indophenolen. 


513 


und  ihre  hervorragende  Echtheit  eine  Erweiterung 
der  mit  SchwefelfarbstofiEen  erzielbaren  Farbenskala. 

Beispiele: 

199  Teile  p-pi-Diamidodiphenylamin  werden 
mit  240  Teilen  Salzsäure  20^^  B  und  1000 
Teilen  Wasser  kochend  gelöst  und  die  Lösung 
mit  Eiswasser  auf  4000  Teile  verdünnt.  Zu  der 
auf  0^  abgekühlten  Lösung  wird  eine  ebenfalls 
auf  0^  gekühlte  Lösung  von  188  Teilen  Phenol 
in  5000  Teilen  Wasser  gegeben.  Zu  dieser 
Mischung  läßt  man  unter  fortwährendem  Zusatz 
von  Eis,  um  die  Temperatur  auf  0®  zu  halten, 
eine  Lösung  von  400  Teilen  Natriumbichromat 
in  6000  Teilen  Wasser  von  0®  und  1200  Teilen 
Essigsäure  50  pGt  zufließen.  Der  sich  aus- 
scheidende blaue  Niederschlag  des  Lidophenols 
wird  rasch  abfilti^ert  und  mit  Eiswasser  ausge- 
waschen. Zur  Reduktion  des  Indophenols  wird 
dasselbe  in  eine  Lösung  von  1000  Teilen  Schwefel- 
natrium und  1000  Teilen  Wasser,  sowie  5000 
Teilen  Alkohol  eingerührt.  Schon  in  der  Kälte 
geht  es  größtenteils  mit  rötlicher  Farbe  in  Lösung 
und  wird  die  Beduktion  durch  Erwärmen  auf 
etwa  60^  beendet.  Hierauf  wird  der  Alkohol 
abdestilliert.  Nach  dem  Filtrieren  wird  aus  dem 
Filtrat  das  Di-p-oxyphenyl-p-pi-diamidodiphenyl- 
amin  durch  Essigsäure,  Bikarbonat  oder  Bisulfit 
gefällt.  Statt  mit  Schwefelnatrium  kann  die 
Reduktion  auch  mit  anderen  Reduktionsmitteln, 
z.  B.  Zinkstaub,  bewerkstelligt  werden.  Das  Di- 
paraoxjphenyl  -  p  -  pi  -diamidodiphenylamin  besteht 
aus  farblosen  Blättchen,  welche  leicht  in  Alkohol, 
schwer  in  Benzol  löslich  sind  und  den  Schmelzpunkt 
von  208^  zeigen.  In  wässerigen  Alkalien  tritt  Lö- 
sung bei  sofortiger  Oxydation  unter  Blaufärbung  ein. 


800  Teile  Diparaozyphenyl -  p  - pi  -  diamidodi- 
phenylaminbase  werden  mit  800  Teilen  kristalli- 
siertem Schwefelnatrium,  840  Teilen  Schwefel 
und  400  Teile  Glyzerin  etwa  sechs  Stunden  am 
Rückflußkühler  auf  100  bis  110  <>  erhitzt.  Schon 
bei  80  ^  beginnt  die  Entwiokelung  von  Schwefel- 
wasserstoff und  die  Base  geht  allmählich  in  Lösung. 
Die  Reaktionsmasse  wird  mit  Wasser  verdünnt, 
aufgekocht  und  filtriert.  Li  das  gelbgrün  ge- 
förbte  Filtrat  wird  Luft  eingeleitet.  Zuerst  färbt 
es  sich  dunkelgrün,  dann  fällt  der  Farbstoff  als 
dunkelblauer  Niederschlag  aus.  Derselbe  löst  sich 
in  Schwefelnatrium  wieder  mit  grüner  Farbe  und 
färbt  ungeheizte  Baumwolle  aus  dieser  Lösung  in 
echten  blauen,  indigoähnlichen  Tönen. 

Das  metallglänzende,  dunkelblaue  Farbstoff- 
pulver ist  in  den  üblichen  Lösungsmitteln,  Wasser, 
Alkohol,  Äther,  Benzol,  Eisessig,  sowie  verdünnten 
Säuren  unlöslich.  Verdünnte  Natronlauge  löst 
den  Farbstoff  mit  blauer,  konzentrierte  Schwefel- 
säure mit  grüner  Farbe.  Auf  Zusatz  von  Wasser 
zu  der  schwefelsauren  Lösung  wird  der  Farbstoff 
wieder  in  blauen  Flocken  ausgeschieden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen  Seh  wefel- 
farbstoffis,  darin  bestehend,  daß  man  das  durch 
Oxydation  von  p-px- Diamidodiphenylamin  mit 
Phenol  entstehende  Indophenol  nach  der  Reduk- 
tion zu  Di-p-oxyphenyl-p-px- diamidodiphenylamin 
zusammen  mit  Schwefelnatrium  und  Schwefel  in 
wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  erhitzt. 


A.  P.  763198  vom  30.  März  1904. 


No.  153994.    (F.  17946.)    Kl.  22d.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M, 

Terfahren  zur  Darstellung  eines  blauen  Sehwefelfarbstoffs. 

Vom  80.  August  1908  ab. 
Ausgelegt  den  11.  April  1904.  —  Erteilt  den  4.  Juli  1904. 


In  der  Patentschrift  153130  wurde  das 
Diparaoxjphenyl  -  p  -  p  ^  -  diamidodiphenylamin  be- 
schrieben, welches  man  erhält  durch  Oxydation 
einer  Mischung  von  p-p^- Diamidodiphenylamin 
mit  Phenol  im  Molekularverhältnis  1 :  2  und  nach- 
herige Reduktion   des  entstandenen   Indophenols. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  bei  Anwendung 
von  einem  statt  zwei  Molekülen  Phenol  die  Oxy- 
dation ebenfalls  zu  einem  einheitlichen  Indophenol 
fuhrt,  das  sich  zu  einer  neuen  Substanz,  dem  p- 
Oxyphenyl-p-p  ^-diamidodiphenylamin 


OH 


/ 

\ 


\ 


NH 


/~~\ 


\ 


NH 


\      / 


NH, 


reduzieren  läßt    Dieses  p-Oxyphenyl-p-p^-diamido-  I 


Friedlaender.    YIL 


diphenylamin  eignet  sich  vorzüglich  zur  Darstellung 
eines  blauen  Schwefelfarbstoffes,  der  sowohl  in 
Echtheit  als  Nuance  wertvolle  Eigenschaften  auf- 
weist. 

Das  Verfahren  wird  durch  folgendes  Beispiel 
erläutert:  199  Teile  fein  gemahlenes  p-p^-Di- 
amidodiphenylamin  werden  in  8000  Teilen  Wasser 
angeschlemmt  und  mit  einer  Lösung  von  94 
Teilen  Phenol  in  500  Teilen  Wasser  und  115 
Teilen  Natronlauge  40^  B  vermischt  und  auf 
0<^  abgekühlt.  Sodann  werden  2800  g  Natrium- 
hypochlorit, entsprechend  32  Teilen  aktivem  Sauer- 
stoff, unter  gutem  Rühren  hinzufließen  gelassen. 
Das  entstandene  Indophenol  scheidet  sich  als  dunkel- 
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rotblau  gefärbter  Niederschlag  aus.  Es  wird  ab- 
filtriert und  in  eine  Lösung  von  250  Teilen 
Schwefelnatrium  in  5000  Teilen  Wasser  einge- 
tragen, worauf  aufgekocht  und  von  ungelösten 
Verunreinigungen  abfiltriert  wird.  Aus  dem 
klaren  Filtrat  kann  das  p-Oxyphenyl-p-p^-diamido- 
diphenylamin  durch  Zusatz  von  BisulfitlÖsung  und 
Kochsalz  in  weißen  Nadeln  ausgeschieden  werden. 
Aus  Wasser  läfit  sich  die  neue  Base  Umkristalli- 
sieren. Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  185^.  In 
Salzsäure  und  Ätzalkalien  ist  sie  leicht  löslich. 
Letztere  Lösung  oxydiert  sich  rasch  an  der  Luft 
unter  Blaufärbung. 

Zur  Darstellung  des  blauen  Schwefelfarbstoffs 
aus  dem  p-Oxyphenyl-p-p^-diamidodiphenylamin 
werden  in  eine  110^  warme  Lösung  von  80 
Teilen  Schwefelnatrium,  84  Teilen  Schwefel  und 
10  Teilen  Wasser  80  Teile  Base  oder  auch  das 
dieser  Menge  entsprechende  Indophenol  eingetragen. 
Zweckmäßig  wird  nun  unter  Zusatz  von  86  Teilen 
Qlyzerin  8  Stunden  auf  etwa  115^  am  Bückflufi- 
kühler  erhitzt.  Die  Reaktionsmasse  wird  alsdann 
mit  kochendem  Wasser  verdünnt,  filtriert  und  der 
Farbstoff  durch  Einleiten  von  Luft  geföllt. 

Der  auf  diese  Weise  gewonnene  Farbstoff  bildet 
in  getrocknetem  Zustande  ein  dunkelblaugrünes 
Pulver,  das  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und 
Sodalösung   unlöslich   ist.     Natronlauge  löst  den 


Farbstoff  mit  rotblauer,  konzentrierte  Schwefel- 
säure mit  grünblauer  Farbe.  Aus  letzterer  Lösung 
Mit  er  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wieder  aus. 
In  Schwefelnatriumlösung  löst  sich  der  Farbstoff 
unter  Reduktion  zu  einer  schwach  olivgrün  ge- 
färbten Lösung,  die  beim  Stehen  an  der  Luft 
blaugrün  wird.  In  dieser  Lösung  wird  Baum- 
wolle in  blauen  Tönen  gefärbt«  Die  Färbungen 
zeichnen  sich  durch  bemerkenswerte  Echtheit  aus. 
Sie  sind  wesentlich  verschieden  von  denjenigen, 
die  man  nach  dem  Verfahren  der  französischen 
Patentschriften  289244  und  304884  bezw.  der 
dieser  letzteren  entsprechenden  amerikanischen 
Patentschrift  710766  erhält.  Sie  übertreffen  die 
ersteren  Färbungen  durch  reinere  Nuance  und 
zeichnen  sich  vor  den  letzteren  durch  eine  grünere, 
dem  Indigo  ähnlichere  Nuance  aus. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  eines  blauen 
Schwefelfarbstoffs,  darin  bestehend,  daß  man  das 
durch  Oxydation  von  p-p^-Diamidodiphenylamin 
mit  Phenol  im  Molekularverhältnis  1 :  1  und 
darauf  folgende  Reduktion  des  dabei  entstandenen 
Indophenols  erhältliche  p-Oxyphenyl-p-p^-diamido- 
diphenylamin  zusammen  mit  Schwefelnatrium  und 
Schwefel  in  wässeriger  bezw.  alkoholischer  Lösung 
erhitzt. 


No.  150546.    (B.  31987.)    Kl.  22d,    BADISGHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Verfahren  zur  Darstellung  blauer  sohwefellialtiger  BanmwoUfarbstoffe. 

Yom  26.  Juni  1902  ab. 
Ausgelegt  den  23.  April  1903.  —  Erteilt  den  22.  Febmar  1904. 


In  dem  französischen  Patent  284387  ist  an- 
gegeben, daß  blane  und  schwarze  Farbstoffe  ent- 
stehen, wenn  man  Indophenole  in  Gegeawart  von 
Schwefel  mit  Schwefelalkalien  behandelt.  Unter- 
wirft man  in  der  dort  beschriebenen  Weise  die 
durch  Zusammenoxydieren  von  Alkjlparadiaminen 
und  Phenolen  erhältlichen  Indophenole  der  Ein- 
Einwirkung von  Schwefel  und  Schwefelalkali,  so 
löst  sich  das  Indophenol  nicht  auf,  sondern  es 
bleibt  als  harzige  Masse  in  dem  wasserhaltigen 
Polysulfid  abgeschieden  und  geht  bei  längerer 
Einwirkung  des  letzteren  bei  höherer  Temperatur 
langsam  in  wertlose  Farbstoffe  über,  welche  Baum- 
wolle in  trüben  blaugrauen  Tönen  anfärben. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  man  die  Indo- 
phenole in  wertvolle,  Substantive  blaue  Faj^bstoffe 
von  ausgezeichnet  reinblauer  Nuance  und  zugleich 
hervorragender  Echtheit  überführen  kann,  wenn 
man  sie  mit  Schwefel  und  Schwefelalkali  unter 
gleichzeitigem  Zusatz  der  Naphthole  verschmilzt. 
Durch  die  Anwesenheit  dieser  Verbindungen  wird 
erreicht,  daß  eine   Abscheidung  der  Indophenole 


bezw.  von  harzigen  Umwandlungsprodukten  der- 
selben aus  dem  Polysulfid  nicht  eintritt.  Man 
erhält  vielmehr  eine  gleichmäßige  Schmelze,  wie 
dies  für  die  Darstellung  eines  reinen  Farbstoffes 
Vorbedingung  ist.  Die  fertiggestellten  Schmelzen 
können  direkt  zum  Färben  Verwendung  finden. 
Zweckmäßiger  ist  es  jedoch,  die  Schmelzen  in 
Wasser,  erforderlichenfalls  unter  Zusatz  von  wenig 
Schwefelalkali  zu  lösen  und  den  Farbstoff  durch 
Fällen  mit  Essigsäure  oder  besser  durch  Einleiten 
von  Luft  in  reiner  Form  abzuscheiden. 

Es  wird  also  bei  dem  vorliegenden  Verfahren 
durch  den  Zusatz  von  Naphtholen  das  Gleiche 
erreicht,  wie  in  dem  französischen  Patent  313947 
durch  die  Beimischung  von  Glyzerin,  doch  war 
dieses  Resultat  in  keiner  Weise  vorauszusehen,  da 
Glyzerin  und  Naphthole  sich  in  chemischer  und 
physikalischer  Beziehung  in  keiner  Weise  nahe 
stehen.  Ebensowenig  ließ  sich  der  Erfolg  des 
vorliegenden  Verfahreos  aus  dem  französischen 
Patent  803524  ableiten.  Während  nämlich  nach 
letzterem  p-Dialkylamido-p^-ozydiphenylamine  oor 
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mit  Schwefel  und  Schwefelalkali  bei  Temperaturen 
unter  120^  behandelt  werden  sollen,  finden  bei 
vorliegendem  Verfahren  die  aus  Alkyl-p-phenylen- 
diaminen  und  Phenolen  erhältlichen  Indophenole, 
welche  unter  den  Bedingungen  des  französischen 
Patentes  303524  überhaupt  keine  brauchbaren  Farb- 
stoffe ergeben,  Anwendung  und  es  darf  hierbei 
auch  die  Temperatur  von  140®  überschritten  wer- 
den. Es  wird  danach  also  durch  den  Zusatz  der 
Naphthole  eine  eigenartige  und  typische  Wirkung 
erzielt. 

Beispiel: 

120  Teile  Schwefelnatrium  und  30  Teile  Schwefel 
werden  bei  90®  geschmolzen  und  15  Teile  ß- 
Naphthol  zugegeben.  In  das  Gemisch  werden  22 
Teile  p-Dimethylamidoindophenol  langsam  einge- 
tragen. Die  dünnflüssige  Masse  wird  zur  Ver- 
dampfung des  Wassers  unter  zeitweisem  Umrühren 
auf  130®  erwärmt,  wobei  eine  gleichmäßige  Paste 
entsteht.  Man  erwärmt  nun  weiter  auf  140®  und 
hält  die  Temperatur  während  etwa  dreier  Stunden 
bezw.  bis  die  Farbstoff bildung  beendet  ist,  zwischen 
140  bis  160®.  Die  Schmelze  löst  sich  fast  ohne 
Rückstand  in  2000  Teilen  Wasser  und  aus  der 
Lösung  wird  der  Farbstoff  z.  6.  durch  Einblasen 
von  Luft  ausgefällt.    Er  stellt  in  trockenem  Zu- 


stande ein  violettes,  metallisch  glänzendes  Pulver 
dar,  welches  sich  in  wenig  Schwefelalkali  enthalten- 
dem Wasser  mit  blauer  Farbe  löst  und  mit  viel 
Schwefelalkali  eine  Leukoverbindung  bildet,  welche 
sich  durch  Salzsäure  ausMlen  läßt. 

Li  Natronlauge  löst  sich  der  Farbstoff  beim 
Erwärmen  mit  blauer,  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure mit  trübeblauer  Farbe.  In  Alkohol  ist  er 
nicht  löslich.  Der  Farbstoff  färbt  Baumwolle  aus 
kaltem,  wenig  Schwefel natrium  enthaltendem  Bade 
in  reinblauen  Tönen  an;  man  kann  ihn  auch  aus 
der  Küpe  färben. 

An  Stelle  des  genannten  Indophenols  können 
mit  ähnlichem  Erfolge  die  analogen  Indophenole 
verwendet  werden,  ebenso  kann  man  von  den  ent- 
sprechenden Leuko Verbindungen  ausgehen. 

An  Stelle  von  ^-Naphthol  lassen  sich  auch 
andere  Oxynaphthaline,  z.  B.  a- Naphthol  ver- 
wenden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  blauer  schwefel- 
haltiger BaumwoUfarbstoffe^  darin  bestehend,  daß 
man  die  aus  Alkyl-p-phenylendiaminen  und  Phe- 
nolen erhältlichen  Indophenole  in  Gegenwart  von 
Naphtholen  mit  Schwefel  und  Schwefelalkali  be- 
handelt. 


PATENTANMELDUNG  B.  32278.    Kl.  22d. 
BADISGHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK  in  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfaltren  cur  Darstellung  blauer  substantiver  Farbstoffe. 

Vom  21.  Juli  1902.  Veraagt  Juii  10O4, 

Ausgelegt  den  22.  Mai  1908. 
Patent- Anspruch: 


Verfahren  zur  Darstellung  blauer,  substantiver 
Baum  Wollfarbstoffe,  darin  bestehend,  daß  man  die 
durch  Zusammenoxydieren  von  Alkyl-p-diaminen 
und  Phenol    erhältlichen  Indophenole    bezw.   die 


entsprechenden  Diphenylaminderivate  bei  Gegen- 
wart von  Phenol  mit  Schwefel  und  Schwefel  alkali 
behandelt. 

Vergl.  Fr.  P.  828063  vom  18.  August  1908. 


No.  152689.     (B.  34073.)    Kl.  22  d.     BADISGHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  zur  Darstellung  von  violettblauen  bis  violetten  subBtantiven  Schwefelfarbstoffen. 

Vom  2.  April  1908  ab. 
Ausgelegt  den  18.  Februar  1904.  —  Erteilt  den  16.  Mai  1904. 


Dnrch  gemeinsame  Oxydation  eines  äquimole- 
knlaren  Gemisches  von  p  -  Phenylendiamin  und 
Phenol  werden  nnr  geringe  Mengen  von  Indo- 
phenol  erhalten  (vgl.  Patent  139204).  Das  diesem 
Indophenol  entsprechende  Diphenylaminderivat, 
d.  h.  das  p-Amido-p-oxydiphenylamin,  läßt  sich 
durch  Behandeln  mit  Schwefel  und  Schwefelalkali 


zwar  in  Substantive  Schwefelfarbstoffe  überführen, 
allein  es  haben  diese  Produkte  für  die  Färberei 
keinen  oder  nur  einen  geringen  Wert,  da  sie  eine 
ungenügende  Affinität  zur  Faser  besitzen  (vgl. 
amerikanisches  Patent  709151). 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  sich  das  Dichlor- 
p-phenylendiamin  von  der  Zusammensetzung: 
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NH^ 


Cl  — 


Gl 


im  OegeDsatz  zum  p-PheDjlendiamin  selbst  mit 
Phenolen  leicht  und  glatt  zu  Indophenolen  zu- 
sammenoxydieren läßt.  Diese  letzteren  besitzen  eine 
ganz  vorzügliche  Beständigkeit,  so  daß  ihre  Iso- 
lierung keinerlei  Schwierigkeiten  bietet. 

Es  hat  sich  weiterhin  gezeigt,  daß  diese  bisher 
unbekannten  Indopheuole  durch  Behandlung  mit 
Schwefel  und  Schwefelalkali  bezw.  Alkalipolysulfid 
in  Schwefelfarbstoffe  übergehen,  welche  nicht  nur 
durch  eine  überraschend  große  Affinität  zur  Baum- 
wollfiftser,  sondern  gleichzeitig  durch  eine  ganz 
außerordentliche  Farbstärke  ausgezeichnet  sind. 
Die  mit  diesen  Farbstoffen  erzeugten  Färbungen 
weisen  in  jeder  Beziehung  ganz  hervorragende 
Echtheitseigenschaften  auf. 

An  Stelle  der  Indophenole  lassen  sich  mit 
gleichem  Erfolge  die  daraus  durch  Reduktion  ent- 
stehenden Diphenylaminderivate  verwenden. 

Die  Darstellung  von  Schwefelfarbstoffen  aus 
Ghlorderivaten  von  p-Dialkylamido-p'-oxydiphenyl- 
aminen,  welche  ein  Chloratom,  und  zwar  ortho- 
ständig  zum  Hydroxyl  enthalten,  ist  in  dem  fran- 
zösischen Patent  308524  beschrieben  worden. 
Diese  Farbstoffe  sollen  ungeheizte  Baumwolle  in 
grünblauen  Tönen  anfärben.  Da  die  p-Dialkyl- 
amido-p'-oxydiphenylamine  reinblaue  Schwefel farb- 
stoffe  (s.  Patent  134947)  liefern,  so  wird  durch 
den  Eintritt  des  einen  Ghloratoms  in  Orthostellung 
zur  Hydroxylgruppe  eine  Verschiebung  der  Nu- 
ance nach  Grün  hin  bewirkt.  Die  bei  vorliegen- 
dem Verfahren  verwendeten  Ausgangsmaterialien 
unterscheiden  sich  von  denjenigen  des  französischen 
Patentes  308524,  abgesehen  davon,  daß  sie  eine 
primäre  Amidogruppe  und  zwei  Ghloratome  ent- 
halten, noch  besonders  dadui'ch,  daß  sich  diese 
beiden  Ghloratome  nicht  im  hydroxylhaltigen  Benzol- 
kern, sondern  in  Orthostellung  zur  Amidogruppe 
befinden.  Infolge  der  Anwesenheit  der  beiden 
Halogenatome  an  diesen  Stellen  werden  bei  der 
Schwefelung  Farbstoffe  erhalten,  welche  eine  er- 
heblich rotstichigere  Nuance  besitzen  als  die  aus 
dem  entsprechenden  chlorierten  Diphenylaminderivat 
entstehenden  Produkte. 

Das  Verfahren  wird  durch  folgende  Beispiele 
erläutert: 

Darstellung  der  Indophenole  aus  o-o- 
Dichlor-p-phenylendiamin  und   Phenolen. 

75  Teile  o-o-Dichlor-p-phenylendiamin  werden 
in  3500  Teilen  Wasser  und  820  Teilen  Salzsäure 
vom  spez.  Gewicht  1,15  gelöst.  Hierzu  fügt  man 
eine  Auflösung  von   42  Teilen  Phenol  in  1000 


Teilen  Wasser,  kühlt  auf  0®  ab  und  versetzt  noch 
mit  2000  Teilen  Eis.  Aldann  wird  eine  Lösung 
von  80  Teilen  Bichromat  in  400  Teilen  Wasser 
unter  Umrühren  auf  einmal  zugegeben.  Das 
Indophenol  scheidet  sich  sofort  in  nahezu  quan- 
titativer Ausbeute  als  metallisch  glänzende,  dunkel- 
violette Masse  ab.  Nach  Znsatz  einer  Lösung  von 
109  Teilen  kristallisiertem  Natriumacetat  in  400 
Teilen  Wasser  wird  das  Indophenol  abfiltriert 
bezw.  abgesaugt,  gut  ausgewaschen,  gepreßt  und 
getrocknet. 

Es  stellt  alsdann  ein  kupferrotes,  beim  Reiben 
einen  bronzefarbenen  Metallglanz  annehmendes 
Pulver  dar,  das  sich  in  Ghloroform,  Aceton  nnd 
Äther  mit  karminroter,  in  Alkohol  mit  violett- 
roter Farbe  auflöst.  In  chemischer  Beziehung 
unterscheidet  es  sich  wesentlich  von  dem  aus  p- 
Phenylendiamin  und  Phenol  entstehenden  Indo- 
phenol; während  letzteres  ein  äußerst  unbestän- 
diger Körper  ist,  so  daß  seine  Isolierung  in  reinem 
Zustande  nicht  gelingt,  wird  das  neue  Produkt 
erst  bei  längerem  Stehen  mit  30  prozentiger  Essig- 
säure allmählich  zerstört. 

Durch  reduzierende  Mittel,  beispielsweise  durch 
Schwefelnatrium  in  wässeriger  Lösung,  wird  das 
Indophenol  außerordentlich  leicht  zum  zugehörigen 
Diphenylamin  reduziert.  Letzteres  läßt  sich  aus 
seinen  Lösungen  in  farblosen  Kristallen  abscheiden. 
Es  löst  sich  sehr  leicht  in  verdünnter  Natronlauge 
auf;  die  Lösung  f&rbt  sich  an  der  Luft  schön 
rotstichigblau,  und  es  fällt  dann  allmählich  das 
Indophenol  als  kupferfarbener  Niederschlag  aus. 
Das  Diphenylamin  löst  sich  ferner  in  ziemlich  kon- 
zentrierter heißer  Salzsäure  auf  und  beim  Erkalten 
kristallisiert  das  Ghlorhydrat  in  feinen,  verfilzten 
Nädelchen  aus. 

An  Stelle  von  Phenol  kann  man  auch  andere 
Phenole,  wie  o-Kresol  oder  m-Kresol  usw.,  ver- 
wenden. 

Darstellung  der  Schwefelfarbstoffe. 

80  Teile  des  aus  o-o-Dichlor-p-phenylendiamin 
und  Phenol  gemäß  vorstehendem  Beispiel  erhaltenen 
Indophenols  werden  in  eine  Lösung  von  240  Teilen 
kristallisiertem  Schwefelnatrium  in  240  Teilen 
Wasser  eingetragen.  Alsdann  werden  40  Teile 
Schwefel  zugegeben  und  die  in  einem  Rührkessel 
befindliche  bräunliche  Lösung  so  lange  eingedampft, 
bis  die  Temperatur  derselben  auf  etwa  120^  ge- 
stiegen ist.  Der  Kessel  wird  nun  geschlossen, 
mit  Bückfiußkühler  versehen  und  der  Kesselinhalt 
so  lange  erhitzt,  bis  das  Ausgangsmaterial  voll- 
kommen bezw.  nahezu  vollkommen  verschwunden 
ist.  Das  grünlichbraune  Beaktionsgemenge  wird 
darauf  mit  3500  Teilen  kochendem  Wasser  auf- 
genommen, von  etwas  Ungelöstem  abfiltriert  und 
durch  das  Filtrat  Luft  geleitet.  Es  scheidet  sich 
der  Farbstoff  als  dunkles,  fast  schwarzes  Pulver 
ab.     Passelbe  wird  abfiltriert,    gepreßt  und   ge» 
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trocknet.  Aus  80  Teilen  Indophenol  wurden  etwa 
184  Teile  Farbstoff  gewonnen. 

Der  Farbstoff  ist  in  den  gebräuchlichen  orga- 
nischen Lösungsmitteln  so  gut  wie  unlöslich;  von 
konzentrierter  Schwefelsäure  wird  er  mit  blauer 
Farbe  aufgenommen,  wenig  Schwefelnatrium  löst 
ihn  mit  blauvioletter  Farbe,  ein  Überschuß  des- 
selben fährt  aber  schon  in  der  Kälte  auffallend 
leicht  Reduktion  zur  Leukoverbindung  herbei,  eine 
Eigenschaft,  die  der  Farbstoff  mit  dem  ange- 
wendeten  Indophenol  teilt.  Aus  solchen  schwefel- 
alkalischen Lösungen  färbt  er  ungeheizte  Baum- 
wolle in  graugrünen  bis  graublauen,  sehr  farb- 
schwachen Tönen  an,  die  aber  beim  Verhängen 
an  der  Luft  sehr  rasch  in  ein  tiefes  Violett  über- 
gehen. 

Einen  Farbstoff  von  gleichen  Eigenschaften 
erhält  man  auch,  wenn  man  in  obigem  Beispiel 
das  Indophenol  durch  das  zugehörige  Diphenyl- 
amin  ersetzt  oder  wenn  man  das  Indophenol  bezw. 
das  entsprechende  Diphenylamin  in  der  für  die 
Darstellung  von  Schwefelfarbstoffen  üblichen  Weise 
mit  Alkalipolysulfid  bei  höherer  Temperatur,  z.  B. 


etwa  160^,  verschmilzt.  In  diesem  Falle  kann 
man  entweder  die  Bohschmelze  direkt  zum  Färben 
verwenden  oder  auch  erst  den  Farbstoff  aus  der 
wässerigen  Lösung  derselben  durch  Einleiten  von 
Luft  ausfäüen. 

In  gleicher  Weise  verfährt  man  unter  An- 
wendung der  anderen  nach  Beispiel  1  erhältlichen 
Indophenole. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  violettblauen 
bis  violetten  Substantiven  Schwefelfarbstoffen,  darin 
bestehend,  daß  man  die  durch  Zusammenoxydieren 
von  o-o-Dichlor-p-phenylendiamin  und  Phenolen 
erhältlichen  Indophenole  bezw.  die  zugehörigen 
Diphenylaminderivate  mit  Schwefel  und  Schwefel- 
alkali behandelt. 


Die  Darstellung  eines  blauen  Schwefelfarbstoffes 
ans  demlndamin  aus  Chlor- p-phenylendiamin  und  o- 
Toluidin  ist  in  E.  P.  23418  vom  27.  Oktober  1902, 
Fr.  P.  Zusatz  zu  326088  von  L.  Cassella&Go.  be- 
schrieben. 


No.  188255.    (B.  80609.)    Kl.  22d.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Terfahren  zur  Darstellung  sabstantiTer  grttiier  Baumwollfarbstoffe. 

Vom  19.  Dezember  1901  ab. 
Ausgelegt  den  11.  September  1902.  —  Erteilt  den  1.  Dezember  1902. 


Bei  der  Behandlung  von  Methylenviolett  und 
dessen  Analogen  mit  Schwefel  und  Schwefelalkali 
bezw.  Alkalipolysuliid  unter  bestimmten  Beding- 
ungen bei  Gegenwart  von  Wasser  oder  Alkohol 
erhält  man  Farbstoffe,  welche  ungeheizte  Baum- 
wolle in  blauen  Tönen  von  groi3er  Schönheit  und 
ausgezeichneter  Echtheit  anfärben. 

Es  wurde  nun  die  überraschende  Beobachtung 
gemacht,  daß  man  zu  einem  völlig  anderen  Re- 
sultat gelangt,  wenn  man  an  Stelle  der  Alkali- 
verbindungen des  Schwefelwasserstoffs  bezw.  der 
WasserstofiBsupersulfide  die  Alkalisalze  der  Thio- 
kohlensäuren  mit  oder  ohne  gleichzeitigen  Zusatz 
von  Schwefel  verwendet. 

Behandelt  man  z.  B.  Methylen  violett  bei 
mäßiger  Temperatur  in  Gegenwart  von  Alkohol 
mit  dem  sogenannten  Orthothionatriumkarbonat, 
zweckmäßig  unter  Zufügung  von  Schwefel  (vergl. 
Beilstein,  Handbuch,  IIL  Aufl.,  Bd.  1,  887,  und 
G^lis,  Berichte  1875,  1851),  so  gelangt  man  zu 
einem  Substantiven  Farbstoff,  welcher  ungeheizte 
Baumwolle  in  klaren  grünen  Tönen  von  hervor- 
ragenden Echtheitseigenschafben  anflürbt. 

An  Stelle  des  Orthothiokarbonats  kann  man 
sich  auch  des  trithiokohlensauren  Alkalis  bedienen, 
doch  muß  man  in  diesem  Falle  bei  Anwendung 
von  Alkohol  wegen  der  Unlöslichkeit  des  Salzes 


in  letzterem  gleichzeitig  Schwefel  hinzufügen,  wo- 
durch dann  —  unter  Aufnahme  des  Schwefels  — 
Lösung  erfolgt. 

Beispiel: 

Eine  Lösung  von  90  Gewichtsteilen  Natrium- 
tetrasulfid  in  240  Gewichtsteilen  Alkohol  wird 
mit  45  Gewichtsteilen  Schwefelkohlenstoff  versetzt 
und  geschüttelt.  Zu  dem  erhaltenen  Beaktions- 
gemisch  (vergl.  G61is,  L  c.)  fügt  man  20  Ge- 
wichtsteile Methylen  violett  in  800  Gewichtsteilen 
heißen  Alkohols  hinzu.  Dabei  bildet  sich  sofort 
die  Leukoverbindung  des  Methylenvioletts.  Es 
wird  alsdann  auf  dem  Wasserbade  am  Rückfluß- 
kühler  erhitzt,  nach  einigen  Stunden  der  kleine 
Überschuß  an  Schwefelkohlenstoff  abdestilliert  und 
hierauf  so  lange  mit  dem  Erhitzen  fortgefahren, 
bis  in  einer  Probe  des  Beaktionsgemisches  nur 
noch  Spuren  von  Methylenviolett  nachweisbar  sind. 
Man  filtriert  heiß  von  etwas  Ungelöstem,  destilliert 
aus  dem  Filtrat  den  Alkohol  ab,  nimmt  den  Rück- 
stand mit  heißem  Wasser  auf,  filtriert  abermals 
und  bläst  aus  dem  Filtrat  den  Farbstoff  durch 
Luft  aus.  Hierbei  fällt  ein  Gemisch  von  Färb* 
Stoff  und  Schwefel  aus,  welches  direkt  zum  Färben 
I  Verwendung  finden  kann.  Das  Gemisch  löst  sich 
!  in  Wasser  bei  Gegenwart  von  Schwefelalkali  mit 
i  grünblauer  Farbe  auf  und  f&rbt  ungeheizte  Baum- 
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wolle  in  grünen  Tönen  an.  Die  Färbungen  lassen 
sich  mit  den  üblichen  Mitteln  nachbehandeln,  wo- 
durch im  Allgemeinen  noch  kleine  Nuancenver- 
schiebongen  eintreten. 

Der  Farbstoff  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Soda- 
lösnng  so  gut  wie  unlöslich,  in  heißem  Anilin 
löst  er  sich  schwer  mit  leuchtend  grüner  Farbe. 
Die  Lösung  in  konzentnerter  Schwefelsäure  ist 
schmutzig  olivgrün  gefärbt. 

Unter  im  Übrigen  gleichen  Versuchsbedingungen 
läßt  sich  der  genannte  Farbstoff  auch  bei  höherer 
Temperatur,  z.  B.  ca.  120^,  in  geschlossenem  Ge- 
föß  darstellen;  die  Bildung  erfolgt  alsdann  ent- 
sprechend schneller. 

Bei  Anwendung  von  Wasser  an  Stelle  von  Al- 
kohol muß  man  dafür  sorgen,  daß  Lösung  des 
Leukomethylenvioletts  eintritt,  was  z.  B.  durch 
Zufügung  von  Schwefelalkali  erreicht  werden  kann; 
doch  bildet  sich  in  diesem  Falle  leicht  gleich- 
zeitig eine  größere  oder  geringere  Menge  des  durch 
Einwirkung  von  Alkalipoljsulfid  auf  Methylen- 
violett  entstehenden  blauen  Farbstoffes. 

An  Stelle  von  Methylenviolett  lassen  sich  mit 
ähnlichem  Erfolge  auch  dessen  Analoge  verwenden. 

Als  solche  kommen  diejenigen  Verbindungen 
in  Betracht,   die  den  für  das  Methylenviolett  ty- 


pischen Komplex  enthalten,  welche  also  Derivate 
des  Amidothiazons: 

/  C5  H3  <^ 


N 


""^6  H3<^ 


s 


sind. 

Verwendet  man  z.  B.  an  Stelle  von  Methylen- 
violett das  aus  p-Diäthylamidoanilinthiosulfos&ure 
und  Phenol  erhältliche  Diäthylamidothiazon  und 
verfährt  im  Übrigen  in  der  beschriebenen  Weise, 
so  erhält  man  gleichfalls  einen  grünen  Substantiven 
Farbstoff,  welcher  sich  von  dem  aus  Methylen- 
violett gewonnenen  kaum  unterscheidet. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  substantiver  grüner 
Baum  Wollfarbstoffe,  darin  bestehend,  daß  man 
Methylenviolett  oder  dessen  Analoge  mit  den  Salzen 
der  Trithiokohlensäure  oder  der  sogenannten  Ortho- 
thiokohlensäure,  zweckmäßig  bei  Gegenwart  von 
Schwefel,  behandelt. 


Fr.  P.  819965  vom  26.  März  1902.    E.  P.  6987 
vom  21.  März  1902.    A.  P.  750113  vom  27.  Mai  1902, 
i  Lüttringhaus  (Bad.  Anilin-  und  Soda-Fabrik). 


No.  141461.    (B.  31236.)    Kl.  22  d.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  lar  Darstellunfr  sabstantiver  grüner  Baumwollfarbstoffe. 

Zusatz  zum  Patente  138255  vom  19.  Dezember  1901. 

Vom  13.  März  1902  ab. 
Ausgelegt  den  5.  Januar  1903.  —  Erteilt  den  23.  März  1903. 


In  der  Patentschrift  138255  ist  ein  Verfahren 
zur  Darstellung  substantiver  Baumwollfarbstoffe  be- 
schrieben, welches  darin  besteht,  daß  man  Methylen- 
violett  bezw.  dessen  Analoge  mit  den  Salzen  der 
Trithiokohlensäure  oder  der  sogen.  Orthothio- 
kohlensäure,  zweckmäßig  bei  Gegenwart  von 
Schwefel,  behandelt. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß  man  zu  den- 
selben Farbstoffen  gelangt,  wenn  man  au  Stelle 
von  Methylenviolett  die  nach  dem  Verfahren  des 
französischen  Patentes  308557  vom  27.  II.  1901 
und  der  Zusatz-Patente  vom  1.  VII.  und  13.  XII. 
1901  erhältlichen  blauen  Substantiven  Schwefel- 
farbstoffe der  Einwirkung  von  Salzen  der  Thio- 
kohlensäuren,  zweckmäßig  bei  Gegenwart  von 
Schwefel  unterwirft. 

Es  ist  hierbei  nicht  notwendig,  die  genannten 
blauen  Farbstoffe  in  isolierter  Form  zu  verwenden. 
Man  kann  z.  B.  die  Lösung  der  Leukoverbindung, 
wie  sie  gemäß  dem  Verfahren  der  französischen 
Patentschrift  308557,  Zusatz  vom  13.  XII.  1901, 
durch  Einwirkung  einer  alkoholischen  Tetrasul- 
fidlösung   auf  Dimethylamidoindophenolthiosulfo- 


säure  oder  besser  auf  Methylenviolett  und  deren 
Analoge  erhalten  wird,  ohne  weiteres  mit  der  er- 
forderlichen Menge  Schwefelkohlenstoff  versetzen. 
Hierdurch  entsteht  durch  die  Einwirkung  des 
letzteren  auf  das  überschüssige  Tetrasulfid,  die 
füLr  die  Darstellung  des  grünen  Farbstoffes  erfor- 
derliche Menge  orthothiokohlensaures  Salz  (neben 
Schwefel.) 

Das  Verfahren  wird  durch  folgende  Beispiele 
erläutert: 

Beispiel  1. 

40  Gewichtsteile  des  nach  der  französischen 
Patentschrift  308557  aus  Methylenviolett  er- 
haltenen blauen  Farbstoffes  werden  in  eine  heiße 
alkoholische  Lösung  von  100  Gewichtsteüen  mög- 
lichst entwässertem  Natriumtetrasulfid  in  600 
Gewichtsteilen  Alkohol  eingetragen.  Sobald  der 
Farbstoff  sich  unter  gleichzeitiger  Reduktion  mit 
bräunlicher  Farbe  aufgelöst  hat,  fugt  man  50 
Gewichtsteile  Schwefelkohlenstoff  hinzu.  Es  wird 
alsdann  auf  dem  Wasserbade  am  Bückflußkühler 
erhitzt.     Nach    einigen   Stunden    destilliert   man 
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den  kleinen  Überschuß  an  Schwefelkohlenstoff  ab 
und  fährt  hierauf  so  lange  mit  dem  Erhitzen 
fort,  bis  eine  Probe  des  Beaktionsgemenges ,  auf 
Papier  gegossen,  nach  der  Oxydation  durch  Luft 
nur  noch  Spuren  des  blauen  Farbstoffes  anzeigt. 
Nunmehr  wird  der  Alkohol  abdestilliert,  der  Bück- 
stand mit  heißem  Wasser  aufgenommen,  filtriert 
und  aus  dem  Filtrate  der  Farbstoff  mit  Luft 
ausgeblasen. 

Der  Farbstoff  stimmt  in  seinen  Eigenschaften 
mit  dem  nach  dem  Hauptpatent  erhaltenen  Pro- 
dukte überein. 

Beispiel  2. 

80  Gewichtsteile  Methylenviolett  werden  mit 
einer  Lösung  von  240  Gewichtsteilen  möglichst 
entwässertem  Natriumtetrasulfid  in  1100  Ge- 
wichtsteilen Spiritus  so  lange  erhitzt,  bis  sich  in 
einer    Probe    des    Beaktionsgemisches    nur    noch 


eine  geringe  Menge  von  Methylenviolett  nach- 
weisen läßt.  Alsdann  setzt  man  zu  der  Lösung, 
die  jetzt  die  Leuko Verbindung  des  blauen  Sub- 
stantiven Farbstoffs  enthält,  120  Gewichtsteile 
Schwefelkohlenstoff  und  erhitzt  weiter  bis  zur 
Bildung  des  grünen  Farbstoffes  in  der  in  Bei- 
spiel 1  beschriebenen  Weise. 

Patent- Anspruch: 

Abänderung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
138255,  darin  bestehend,  daß  man  an  Stelle  von 
Methylenviolett  bezw.  dessen  Analogen  hier  die 
nach  dem  Verfahren  der  französischen  Patent- 
schrift 308557  vom  27.  11.  1901  und  der  Zu- 
satz-Patentschriften vom  1.  VII.  und  13.  XII. 
1901  (vergl.  Bitter 's  Benseignements  sp^ciaux 
1901,  Nr.  40,  132  und  254)  erhältüchen  Farb- 
stoffe verwendet. 


Na  141358.    (B.  32309.)    Kl.  22d.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LÜDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  zur  Darstellung  violettblaner^  substantiver  FarbstoiTe. 

Vom  16.  Mai  1902  ab. 
Ausgelegt  den  2.  Januar  1903.  —  Erteilt  den  23.  März  1903. 


Behandelt  man  Methylenviolett  oder  dessen 
Analoge  in  geeigneter  Weise ,  z.  B.  in  Lösung 
von  Oleum,  mit  Chlorschwefel,  so  entstehen  Pro- 
dukte, welche  sich  von  dem  Ausgangsmaterial  in 
ihrem  chemischen  Verhalten  wesentlich  unter- 
scheiden, z.  B.  dadurch,  daß  sie  von  kaltem 
wässerigen  Schwefelalkali  mit  violettblauer  Farbe 
gelöst  werden. 

Auch  in  färberischer  Beziehung  verhalten  sich 
die  neuen  Verbindungen  anders  als  das  Methylen- 
violett usw.  Während  letzteres  bekanntlich  keinen 
Substantiven  Charakter  besitzt,  läßt  sich  der  durch 
Einwirkung  von  Chlorschwefel  erhaltene  Farbstoff 
aus  schwefelalkalischem  Bade  auf  ungeheizter 
Baumwolle  fixieren.  Die  so  gewonnenen  blauen 
bis  blauvioletten  Färbungen  zeigen  sehr  beachtens- 
werte Echtheitseigenschaften. 

Beispiel: 

100  Oe wichtsteile  Methylenviolett  werden  in 
700  Gewichtsteile  Oleum  von  23  pCt  Anhydrid- 
gehalt bei  etwa  -|-  10^  in  etwa  2  Stunden  ein- 
getragen. Alsdann  läßt  man  100  Gewichtsteile 
Chlorschwefel  zufließen  und  erwärmt  das  Beak- 
tionsgemisch  unter  beständigem  Bühren  so  lange 
auf  etwa  30  bis  35^,  bis  eine  Probe  nach  dem 
Verdünnen  mit  Wasser  und  Absättigen  der  Säure 
beim  Schütteln  mit  Chloroform  dieses  blauviolett 
f^rbt  und  die  braunrote  Fluoreszenz  des  Methylen- 
violetts  verschwunden  ist.  Sobald  dieser  Punkt 
erreicht   ist,    wird   die  Beaktionsmasse  auf  etwa 


4000  Teile  Eis  gegossen,  Ammoniak  bis  zur 
schwach  alkalischen  Beaktion  zugegeben  und  der 
(mit  Schwefel  vermischte)  Farbstoff  abgesaugt, 
gewaschen,  gepreßt  und  an  der  Luft  getrocknet. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  blauviolettes,  kupfer- 
glänzendes Pulver,  das  sich  in  Chloroform  schwer 
mit  blauer  bis  blauvioletter  Farbe  ohne  Fluores- 
zenz löst.  Er  wird  von  kaltem  Schwefelalkali 
zunächst  mit  violetter  Farbe  aufgenommen  und 
geht  beim  Erhitzen  in  die  Leukoverbindung  über. 
In  konzentrierter  Salzsäure  löst  sich  der  Farbstoff 
mit  reinblauer  Farbe  auf.  Er  färbt  Baumwolle 
am  besten  aus  kaltem  schwefelalkalischen  Bade 
in  violettblauen  Tönen  an. 

Die  Färbungen  lassen  sich  auf  der  Faser  den 
üblichen  Nachbehandlungsmethoden  unterwerfen, 
doch  wird  hierdurch  im  allgemeinen  keine  wesent- 
liche Änderung  bewirkt.  Durch  Kupfervitriol 
und  Essigsäure  findet  eine  Erhöhung  der  Echt- 
heit statt. 

Durch  Behandeln  des  Farbstoffes  mit  Schwefel 
und  Schwefelalkali  erhält  man  einen  neuen  Sub- 
stantiven Farbstoff,  welcher  ungeheizte  Baumwolle 
aus  schwefelalkalischem  Bade  in  mehr  reinblauen 
Tönen  anfärbt. 

In  obigem  Beispiel  kann  man  an  Stelle  von 
Oleum  andere  Lösungsmittel  anwenden,  wie  Mono- 
hydrat,  Chlorsulfonsäure,  welche  gleichfalls  die 
Eigenschaft  besitzen,  Methylenviolett  leicht  zu 
lösen  und  auch  Chlorschwefel  ohne  Zersetzung 
aufzunehmen. 
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Patent- Ansprach: 

Verfahren   zur  Darstellung  von  violettblauen 
Substantiven  Farbstoffen,  darin  bestehend,  daß  man 


Methylenviolett  oder  dessen  Analoge  mit   Chlor- 
Schwefel  behandelt. 

Fr.   P.  322784  vom  4.  Juli  1902.    E.  P.   15600 
vom  12.  Juli  1902. 


No.  141357.    (B.  31704.)    Kl.  22d.     BADISGHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh 

yerfahren  zur  Darstellung  blauer  substantiver  Farbstoffe. 

Vom  16.  Mai  1902  ab. 
Ausgelegt  den  2.  Januar  1908.  —  Erteilt  den  23.  M&n  190B. 


Behandelt  man  Methylenviolett  oder  dessen 
Analoge  in  geeigneter  Weise,  z.  B.  in  Lösung 
von  Oleum,  mit  Chlorschwefel,  so  entstehen  Pro- 
dukte, welche  sich  von  dem  Ausgangsmaterial  in 
ihrem  chemischen  Verhalten  wesentlich  unter- 
scheiden und  auch  in  färberischer  Beziehung  da- 
durch verschieden  sind,  daß  sie  ungeheizte  Baum- 
wolle aus  schwefelalkalischem  Bade  violettblau 
anfärben. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  diese  bisher  un- 
bekannten Verbindungen  eine  Veränderung  er- 
fahren, wenn  man  sie  der  Behandlung  mit  Schwefel 
und  Schwefelalkali  unterwirft.  Es  entstehen  als- 
dann Produkte,  welche  sich  aus  schwefelalkalischem 
Bade  auf  der  Baumwollfaser  mit  blauer  Farbe 
fixieren  lassen.  Die  erhaltenen  Färbungen  besitzen 
hervorragende  Echtheitseigenschafben,  und  zwar 
sind  die  Färbungen  besser  als  diejenigen,  welche 
mit  den  oben  genannten,  durch  alleinige  Ein- 
wirkung von  Ghlorschwefel  gewonnenen  Farb- 
stoffen erzielt  werden.  Die  Umwandlung  der 
letzteren  in  diese  neuen  Farbstoffe  geht  sehr 
schnell  von  statten,  wobei  es  für  das  Endresul- 
tat im  allgemeinen  gleichgültig  ist,  ob  man  die 
Behandlung  mit  Schwefel  und  Schwefelalkali  bei 
hoher  Temperatur,  beispielsweise  indem  man  ver- 
schmilzt, bis  die  Masse  trocken  geworden  ist, 
oder  ob  man  die  Reaktion  in  wässeriger  Lösung, 
z.  B.  am  Rückflußkühler,  ausführt. 

Das  Verfahren  wird  durch  folgende  Beispiele 
erläutert: 

Beispiel   1. 

100  Gewichtsteile  Methylenviolett  werden  in 
700  Gewichtsteile  Oleum  von  23  pCt  Anhydrid- 
gehalt bei  etwa  -|-  10^  in  etwa  2  Stunden  ein- 
getragen. Alsdann  läßt  man  100  Gewichtsteile 
Chlorschwefel  zufließen  und  erwärmt  das  Reak- 
tionsgemisch unter  beständigem  Rühren  so  lange 
auf  etwa  30  bis  35®,  bis  eine  Probe  nach  dem 
Verdünnen  mit  Wasser  und  Absättigen  der  Säure 
beim  Schütteln  mit  Chloroform  dieses  blauviolett 
färbt  und  die  braunrote  Fluoreszenz  des  Methylen- 
violetts  verschwunden  ist.  Sobald  dieser  Punkt 
erreicht  ist,  wird  die  Reaktionsmasse  auf  etwa 
4000    Teile    Eis    gegossen,    Ammoniak    bis    zur 


schwach  alkalischen  Reaktion  zugegeben  und  der 
(mit  Schwefel  vermischte)  Farbstoff  abgesaugt, 
gewaschen,  gepreßt  und  an  der  Luft  getrocknet. 
Der  Farbstoff  bildet  ein  blauviolettes,  kupfer- 
glänzendes Pulver,  das  sich  in  Chloroform  schwer 
mit  blauer  bis  blauvioletter  Farbe  ohne  Fluores- 
zenz löst.  Von  konzentrierter  Salzsäure  wird  er 
mit  reinblauer  Farbe  aufgenommen 

Beispiel  2. 

30  Gewichtsteile  des  nach  Beispiel  1  erhal- 
tenen Farbstoffes  werden  in  100  Gewichtsteile 
Schwefelnatrium  (kristallisiert)  eingeti*agen,  wel- 
ches in  einem  mit  Ölbad  versehenen  Rührkessel 
auf  etwa  100®  erwärmt  ist.  Sobald  Lösung  ein- 
getreten ist,  werden  30  Gewichtsteile  Schwefel 
zugegeben,  und  die  Schmelze  wird  alsdann  unter 
allmählicher  Steigerung  der  Temperatur  bis  auf 
170^  (Temperatur  des  Ölbades)  möglichst  rasch 
zur  Trockne  gebracht. 

Die  erhaltene  Masse  kann  ohne  weiteres  zum 
Färben  verwendet  werden.  Zweckmäßiger  bringt 
man  sie  jedoch  mit  1500  Gewichtsteilen  heißen 
Wassers  in  Lösung  und  fällt  aus  dieser  nach  dem 
Filtrieren  den  Farbstoff  (neben  Schwefel)  durch 
Einleiten  von  Luft  aus.  Der  Farbstoff  stellt  nach 
dem  Trocknen  ein  blaues  bis  blaugraues  Pulver 
dar,  welches  in  Chloroform  und  konzentrierter 
Salzsäure  fast  unlöslich  ist.  In  Schwefelalkali 
löst  er  sich  mit  blauer  bis  blauvioletter  Farbe 
auf  und  färbt  aus  der  Lösung  sowohl  in  der 
Kälte  wie  in  der  Wärme  Baumwolle  in  blauen 
Tönen  von  hervorragender  Echtheit  an.  Die 
Färbungen  lassen  sich  auf  der  Faser  den  üb- 
lichen Nachbehandlungsmethoden  unterwerfen,  wo- 
bei mehr  oder  weniger  beträchtliche  Nuancen- 
verschiebungen bezw.  klarere  Nuancen  erreicht 
werden. 

Beispiel  3. 

40  Gewichtsteile  des  nach  Beispiel  1  erhal* 
tenen  Farbstoffes  werden  in  120  Gewichtsteile 
auf  etwa  100^  erwärmtes  kristallisiertes  Schwefel- 
natrium eingetragen,  welches  sich  in  einem  mit 
Rückflußkühler  verbundenen,  geschlossenen  Rühr- 
kessel befindet.     Die   grünlichgelbe  Lösung  vrird 
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alsdann  mit  20  Gewichtsteilen  Schwefel  versetzt 
und  3  bis  4  Stunden  bezw.  so  lange,  bis  das 
Ansgangsmaterial  völlig  oder  nahezu  vollständig 
verschwanden  ist,  unter  gleichzeitigem  Rühren 
im  Sieden  gehalten.  Die  Temperatur  des  Beak- 
tionsgemisches  schwankt  zwischen  110  und  115^. 
Zur  Isolierung  des  Farbstoffs  wird  der  Inhalt 
des  Kessels  mit  1500  bis  2000  Teilen  kochen- 
den Wassers  aufgenommen  und  in  die  Lösung 
nach  dem  Filtrieren  Luft  eingeleitet.  Hierbei 
fmit  der  Farbstoff  mit  Schwefel  gemischt  als  fein- 


pulveriger,  dunkelblauer   Niederschlag   aus,    der 
nach    dem   Trocknen    kupferartigen    Glanz    zeigt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen  Sub- 
stantiven Farbstoffen,  darin  bestehend,  daß  man 
die  aus  Methylenviolett  oder  dessen  Analogen 
und  Ghlorschwefel  erhältlichen  Verbindungen  mit 
Schwefel  und  Schwefelalkali  behandelt. 


Fr.  P.  322784  vom  4.  Juli  1902. 


No.  153361.    (B.  31452.)    Kl.  22d.     BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfaliren  zur  Darstellang  blauer  substantiTer  Farbstoffe. 

Vom  12.  April  1902  ab. 
Ausgelegt  den  22.  Mai  1903.  —  Erteilt  den  13.  Juni  1904. 


In  der  französischen  Patentschrift  308557 
vom  27.  n.  1901  und  den  Zusätzen  vom  1.  VIL 
und  13.  XII  1901  ist  ein  Verfahren  zur  Dar- 
stellung blauer  substantiver  Farbstoffe  beschrieben^ 
welches  auf  der  Einwirkung  von  Schwefel  und 
Schwefelalkali  bezw.  Alkalipoljsulfid  auf  die  aus 
aromatischen  Alkyl  -  p  -  diamintiiiosulfosäuren  und 
Phenol  erhältlichen  Indophenolthiosulfosäuren  bezw. 
zweckmäßiger  auf  die  daraus  entstehenden  Thiazine 
beruht. 

Es  wurde  nun  gefanden,  daß  man  zu  ähnlichen 
Farbstoffen  gelangt,  wenn  man  die  genannten  Aus- 
gangsprodukte in  Gegenwart  von  Phenolen  mit 
Schwefel  und  Schwefelalkali  behandelt.  Das  neue 
Verfahren  bietet  gegenüber  dem  oben  Genannten 
u.  a.  den  Vorteil,  daß  man  die  Schwefelung  auch 
bei  verhältnismäßig  hoher  Temperatur  (z.  B.  140 
bis  150®)  vornehmen  kann,  ohne  daß  die  Bildung 
trüber  Farbstoffe  oder  schmutzig  grüner  Neben- 
produkte zu  befürchten  ist.  Außerdem  ist  die 
Reaktion  in  sehr  kurzer  Zeit  beendet. 

Die  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  ent- 
stehenden Farbstoffe  sind  den  ohne  Zusatz  von 
Phenol  erhaltenen  sehr  ähnlich.  Wie  diese  lösen 
sie  sich  ebenfalls  in  wässerigem  Schwefelalkali 
mit  blauer  Farbe  auf  und  färben  aus  dieser  Lö- 
sung ungeheizte  Baumwolle  in  lebhaften  blauen 
Tönen  von  ausgezeichneten  Echtheitseigenschaften 
an.  Durch  Erhitzen  mit  überschüssigem  Schwefel- 
alkali oder  durch  andere  alkalische  Reduktions- 
mittel erhält  man  eine  küpenartige  Lösung,  aus 
welcher  sich  diese  Farbstoffe  gleichfalls  auf  die 
Faser  bringen  lassen.  Trotzdem  sind  aber  die  in 
Gegenwart  von  Phenolen  dargestellten  Farbstoffe 
nicht  mit  den  in  Abwesenheit  von  Phenolen  er- 
haltenen identisch.  Sie  unterscheiden  sich  von 
den  letzteren  z.  B.  dadurch,  daß  sie  sich  in  ver- 
dünnten Ätzalkalien  in  der  Wärme  leicht  auflösen. 
Aus  diesen  Lösungen  können  die  Farbstoffe  durch 


Luft  nicht  ausgefällt  werden,  vielmehr  ist  es  zu 
ihrer  Isolierung  notwendig,  Kohlensäure  in  die 
Lösung  einzuleiten  oder  sie  mittels  Kochsalz, 
Chlorkalium  usw.  auszusalzen.  Auch  aus  ihren 
Lösungen  in  Schwefelalkalien  lassen  sich  die  neuen 
Farbstoffe  nicht  wie  die  ohne  Zusatz  von  Phenol 
erhaltenen  durch  Einblasen  von  Luft  ausfällen, 
sondern  müssen  zur  Abscheidung  ebenfalls  aus- 
gesalzen werden.  Infolge  dieser  Eigenschaft  setzen 
die  schwefelalkalischen  Färbebäder  bei  Einwirkung 
der  Luft  weniger  leicht  Häute  von  Farbstoff  ab, 
und  es  werden  daher  auch  ohne  besondere  Vor- 
sichtsmaßregeln   gleichmäßige  Färbungen   erzielt. 

Beispiel: 

240  Gewichtsteile  Schwefelnatrium  (krist.) 
werden  in  einem  offenen  Rührkessel  so  lange  er- 
hitzt, bis  die  Innentemperatur  auf  etwa  136^  ge- 
stiegen ist.  Alsdann  werden  85  Gewichtsteile 
Phenol,  60  Gewichtsteile  Methylen  violett  und  60 
Gewichtsteile  Schwefel  rasch  nacheinander  einge- 
tragen. Es  wird  hierauf  so  lange  ein  Gemisch 
von  Phenol  und  Wasser  abdestilliert,  bis  die 
Innentemperatur  auf  etwa  142®  gestiegen  ist. 
Sobald  diese  Temperatur  erreicht  ist,  wird  der 
Kessel  mit  einem  Rückflußkühler  verbunden  und 
so  lange  erhitzt,  bis  das  Methylenviolett  voll- 
kommen oder  nahezu  vollständig  verschwunden 
ist.  Nach  2  bis  2^/2  stündigem  Erhitzen  ist  die 
Bildung  des  Substantiven  Farbstoffes  bezw.  von 
dessen  Leukoverbindung  gewöhnlich  beendet.  Das 
Reaktionsgemisch  wird  darauf  mit  etwa  2000 
Teilen  kochenden  Wassers  aufgenommen,  von  etwas 
Ungelöstem  wird  filtriert  und  durch  das  Filtrat 
so  lange  Luft  durchgeleitet,  bis  alle  Leukover- 
bindung in  den  Farbstoff  übergeführt  ist.  Der 
Farbstoff  wird  alsdann  durch  Zusatz  von  etwa 
150  Teilen  Kochsalz  unter  gleichzeitigem  Erhitzen 
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ausgefällt  und  nach  dem  Abkühlen  abfiltriert,  ge- 
preßt und  getrocknet. 

Der  Farbstoff  stellt  ein  indigoartiges  Pulver 
dar  und  kann  direkt  zum  Färben  verwendet 
werden. 

Er  f&rbt  Baumwolle  aus  schwefelalkalischem 
Bade  unter  Zugabe  von  Kochsalz  in  blauen  Tönen 
an,  und  zwar  ist  es  am  zweckmäßigsten,  kalt  zu 
förben.  Die  erhaltenen  Färbungen  besitzen  aus- 
gezeichnete Echtheitseigenschaften;  sie  lassen  sich 
den  üblichen  Nachbehandlungen  unterwerfen,  wo- 
durch unbeträchtliche  Nuancenverschiebungen  her- 
vorgerufen werden.  Durch  Einwirkung  von  Kupfer- 
vitriol und  Essigsäure  wird  eine  Erhöhung  der 
Waschechtheit  erreicht. 

In  analoger  Weise  verf^rt  man  bei  Anwen- 


dung analoger  anderer  Indophenolthiosulfosänren 
bezw.  der  zugehörigen  Thiazine.  Außerdem  kann 
man  an  Stelle  der  Phenole  auch  Phenolalkali  bezw. 
eine  Lösung  der  Phenole  in  Alkalilauge  anwenden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  blauer  snbstantiyer 
Farbstoffe,  darin  bestehend,  daß  man  die  aus  aro- 
matischen Alkyl  -  p  -  diaminthiosulfosäuren  und 
Phenol  erhältlichen  Indophenolthiosulfosäuren  bezw. 
die  daraus  entstehenden  Thiazine  bei  Gregenwart 
von  Phenolen  mit  Schwefel  und  Schwefelalkali 
behandelt.  

A.  P.  755428  vom  17.  Oktober  1902,  Abel  und 
Lüttringhaus  (Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik). 
Fr.  P.  328063  vom  18.  August  1903. 


PATENTANMELDUNG  B.  28701.    Kl.  22 d. 
BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK  in  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  cur  Darstellung  blauer  substantlver  Farbstoffe. 

Vom  23.  Februar  1901. 
Ausgelegt  den  24.  November  1902. 

Patent- Anspruch: 


Verfahren  zur  Darstellung  blauer,  substantiver 
Farbstoffe,  darin  bestehend,  daß  man  die  aus  aro- 
matischen Alkyl  -  p  -  diaminthiosulfosäuren  und 
Phenol  erhältlichen  Indophenolthiosulfosäuren  bezw. 


die  zugehörigen  Thiazine  bei  Temperaturen  unter 
140®  mit  Schwefelalkali  und  Schwefel  behandelt. 


Der  Farbstoff bil düng  geht  nach  der  Beschreibung 
die  Kondensation  zu  Methylenviolett  voraus. 


PATENTANMELDUNG  B.  30050.    Kl.  22  d. 
BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK  in  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  zur  Dardtelluog  blauer  substantlver  Baamwollfarbstoffe« 

Zusatz  zur  Anmeldung  B.  28701. 

Vom  18.  September  1901. 
Ausgelegt  den  16.  Februar  1903. 

man  an  Stelle  einer  wässerigen  Lösung  von  Schwefel- 
alkali  und  Schwefel  eine  alkoholische  Lösung  von 
Schwefelalkali  und  Schwefel  bezw.  von  Alkali- 
polysulfid anwendet. 


Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  Verfahrens  der  Patentanmel- 
dung B.   28701    IV/22d,    darin  bestehend,    daß 


No.  140964.    (G.  10522.)    Kl.  22  d.     THE  GLAYTON  ANILINE  CO.  LIMITED 

IN  GLAYTON-MANCHESTER. 

Yerfahren  zur  Darstellung  eines  Baumwolle  direkt  färbenden  Schwefelfarbstoffe« 

Vom  11.  Februar  1902  ab.  Wriaaeh^n  JhU  t90ß. 

Ausgelegt  den  18.  Dezember  1902.  —  Erteilt  den  9.  März  1908. 

Es  ist  bekannt,  daß  die  Dimethyl-p-phenylen-  |  azinreihe    übergefährt    werden    (D.  B.  P.  78556 
diaminmonothiosulfosäure  und  deren  Homologe  bei  i  und  Zusatzpatente). 


alkalischer  Oxydation  in  Gemeinschafb  mit  gewissen 


Es  wurde  nun  gefunden,  daß,  wenn  in  dieser 


Phenolen,  deren  Parastellungen  zum  Hydroxyl  un-      Reaktion   Phenol-o-disulfid,   d.  h.  ein  Phenol   be- 
besetzt sind,  in  beizenfärbende  Farbstoffe  der  Thi-      nutzt  wird,  welches  bei  freier  Parastellung  zum 
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Hjdroxyl  eine  Disulfidgruppe  enthält,  Farbstoffe 
entstehen,  welche  die  wertvolle  Eigenschaft  be- 
sitzen, die  Baumwolle  aus  schwefelnalariumhaltigem 
Bade  direkt  in  echten  Nuancen  anzufärben. 

Da  die  Stellung  der  Substituenten  in  den 
beiden  Komponenten  dieser  Reaktion  bekannt  ist 
und  femer  die  Gegenwart  der  Disulfidgruppe  an 
einer  nicht  direkt  an  der  Reaktion  beteiligten 
Stelle  des  Moleküls  an  dem  Wesen  der  Reaktion 


anscheinend  nichts  ändert,  so  sind  diese  Schwefel- 
farbstoffe die  ersten,  bei  denen  man  mit  einer  an 
Gewißheit  grenzenden  Wahrscheinlichkeit  von  einer 
bewiesenen  Konstitution  reden  kann.  So  muß  z.  B. 
denjenigen  Farbstoffen,  welche  durch  gemein- 
schaftliche Oxydation  einer  Dialkyl-p-phenylen- 
diaminmonothiosulfosäure  und  Phenol  -  o  -  disulfid 
entstehen,  folgende  allgemeine  Formel  zukommen: 


N 


S  — S 


N 


Die  so  entstehenden  Farbstoffe  zeigen  sehr 
ähnliche,  wenn  nicht  identische  Eigenschaften  mit 
denjenigen,  welche  aus  dem  p-Dimethylamido-p- 
oxydiphenylamin  und  analogen  Körpern  durch  Er- 
hitzen mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium  nach 
dem  Verfahren  der  französischen  Patentschrift 
303524  erhalten  werden. 

Da  aber  die  Möglichkeit,  mit  einem  geschwefel- 
ten Phenol  eine  derartige  Thiazinsynthese  auszu- 
führen, nicht  bekannt  war,  ließ  sich  die  Bildung 
eines  Farbstoffes  von  obiger  Konstitution  nicht 
voraussehen  und  man  konnte  weiterhin  auch  nicht 
mit  Sicherheit  voraussagen,  ob  einem  solchen 
Farbstoffe  die  Eigenschaften  eines  sogen.  Schwefel- 
farbstoffes zukommen  würden.  War  doch  die 
Konstitution  der  ganzen  Farbstoffgruppe  trotz 
vieler  mehr  oder  weniger  wahrscheinlicher  Ver- 
mutungen in  Dunkel  gehüllt.  Auch  in  dem  Farb- 
stoffe der  französischen  Patentschrift  303524  ist 
ein  Thiazinring  nicht  nachgewiesen  worden,  und 
selbst  wenn  man  in  diesem  Farbstoffe  die  Existenz 
eines  Thiazinringes  als  sicher  ansehen  würde,  so 
war  über  den  Platz,  welchen  der  Schwefel  in  dem 
Molekül  einnehmen  würde,  über  die  Zahl  der 
Schwefelatome,  sowie  über  die  Molekulargröße  der 
Farbstoffe  nichts  bekannt.  Es  hätte  also  nach 
vorliegendem  Verfahren  nach  menschlicher  Voraus- 
sicht ebensogut  ein  Produkt  von  verschiedener 
Konstitution  und  abweichenden  Eigenschaften  ent- 
stehen können. 

Folgendes  Beispiel  erläutert  die  angewendete 
Arbeitsmethode,  die  natürlich  in  vielen  Einzelheiten 
geändert  werden  kann. 

Beispiel: 

Man  löst  21  Teile  des  Mononatriumsalzes  des 
Phenol-o-disulfids  folgender  Konstitution: 


/\/ 
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\/\ 
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ONa     OH 


/\/ 


/Alk. 


Alk. 


in  1400  Teilen  Wasser  und  5  Teilen  Natrium- 
karbonat und  vermischt  mit  einer  Lösung  von 
3 6  Teilen  Dimethyl  -  p  -  phenylendiaminmonothio- 
sulfosäure  in  1400  Teilen  Wasser  und  25  Teilen 
Natriumkarbonat.  Darauf  läßt  man  unter  Um- 
rühren 350  Teile  Natriumhypochlorit,  entsprechend 
19  Teilen  aktivem  Chlor,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur einlaufen.  Die  so  erhaltene  blaugrüne 
Lösung  wird  dann  auf  70^  G  erhitzt.  Die  Farbe 
schlägt  nach  reinblau  um  und  es  scheidet  sich  ein 
voluminöser  blauer  Niederschlag  ab.  Man  macht 
dann  neutral  gegen  Phenolphthalein,  vervollständigt 
die  Ausfällung  des  Farbstoffes  durch  Hinzufügen 
von  etwas  Salz,  filtriert  und  verwendet  den  Farb- 
stoff entweder  als  Paste  oder  nach  vorsichtigem 
Trocknen  direkt  zum  Färben.  Er  färbt  unge- 
heizte Baumwolle  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
natrium und  Kochsalz  oder  Sulfat  usw.  direkt 
leuchtend  blau  in  licht-,  walk-,  säure-  und  alkali- 
echter Nuance.  Der  Farbstoff  besitzt  folgende 
Eigenschafton.  Er  bildet  ein  blaues  kupferglänzen- 
des Pulver  oder  eine  blaue  Paste,  ist  leicht  lös- 
lich in  kalter  Sulfidlösung  mit  blauer  Farbe,  die 
beim  Erhitzen  der  Lösung  verschwindet,  um  an 
der  Luft  durch  Rückoxydation  als  ein  leuchtendes 
Blauviolett  wiederzukehren. 

Wird  die  durch  Kochen  entfärbte  Sulfidlösung 
des  Farbstoffes  angesäuert,  so  entsteht  eine  Fällung, 
welcher  durch  verdünnte  Salzsäure  eine  Substanz 
entzogen  wird,  die  aus  der  so  erhaltenen  Lösung 
durch  Oxydationsmittel  wieder  blau  ausgefällt  wird. 

Das  hier  benutzte  Phenol- o -disulfid  ist  be- 
schrieben worden  von  Haitinger  (Monatshefte 
für  Chemie,  Jahrg.  4,  165—175). 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  Baumwolle 
direkt  färbenden  Schwefelfarbstoffes  durch  alkalische 
Oxydation  eines  aus  Dimethyl-p-phenylendiamin- 
monothiosulfosäure  und  Phenol-o-disulfid  bestehen- 
den Gemisches. 
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Darstellung  von  Schwefel farbsfcoffen  aus  Nitro  (Amido)phenolderivaten. 


No.  148024      (G.  14885.)     Kl.  22d. 
GESELLSCHAFT  FÜR  CHEMISCHE  INDUSTRIE  IN  BASEL  in  BASEL. 

Yerfahren  zur  Darstellung  tou  Baumwolle  direkt  blänllcli  -  oliygrttn  bis  olirgelbbraun  flrbenden 

scbwefelhaltigen  Farbstoffen. 

Vom  29.  September  1900  ab. 
Ausgelegt  den  22.  April  1901.  —  Erteilt  den  15.  November  1904. 


Durch  Einwirkung  von  Schwefel  und  Natron- 
lauge, sowie  Schwefelalkalien  auf  p-Amidophenol 
bezw.  p-Nitrophenol,  oder  auf  Ohinon  und  Hydro- 
chinon  in  Gegenwart  von  Ammoniak  oder  von 
Aminen  der  Fettreihe,  erhielt  Vidal  auf  Baum- 
wolle direkt  schwarz,  bläulichschwarz  oder  grün- 
lichschwarz  ziehende  Farbstoffe,  aber  stets  von 
unbestimmter,  nicht  scharf  ausgeprägter  Nuance. 
Vorliegende  Erfindung  besteht  in  einem  Verfahren 
zur  Darstellung  von  auf  Baumwolle  direkt  bläu- 
lich-olive-grün  bis  olive-gelbbraun  ziehenden,  durch 
hervorragende  Eigenschaften  ausgezeichneten  Farb- 
stoffen, die  man  erhält,  wenn  man  p-Amidophenol 
sowie  seine  Derivate  und  Substitutionsprodukte 
mit  Alkalipolysulfiden,  bezw.  Schwefelalkalien  und 
Schwefel  oder  Alkalien  sowie  deren  Karbonaten 
und  Schwefel,  oder  allen  anderen  bis  jetzt  zum 
Schwefeln  benutzten  Materialien  in  Gegenwart  von 
metallischem  Kupfer  in  reiner  Form  oder  in  Form 
seiner  Legierungen  erhitzt.  Ein  gründliches  Stu* 
dium  des  Verlaufes  der  Reaktion  hat  gezeigt,  daß 
die  Mengenverhältnisse  der  angewendeten  Materi- 
alien, mit  Ausnahme  des  Kupfers,  und  die  Tem- 
peratur innerhalb  weiter  Grenzen  schwanken 
können.  Mit  der  Menge  des  angewendeten  me- 
tallischen Kupfers  ändert  sich  nämlich  die  Nuance 
von  bläulich-grün  in  olive-grün  und  bei  Anwen- 
dung noch  größerer  Mengen  von  Kupfer  schlägt 
die  Nuance  in  olive-gelbbraun  um. 

Beispiel  1. 

In  eine  auf  110^  erhitzte  Mischung  von  20  kg 
Schwefel  und  50  kg  kristallisiertem  Schwefel- 
natrium trägt  man  allmählich  8  kg  p-Amidophenol 
oder  p-Nitrophenol  ein.  Nun  wird  das  Gemisch 
mit  100  1  heißem  Wasser  verdünnt  und  mit  1  kg 
Kupferbronze  versetzt,  dann  zu  einem  dickeren 
Brei  eingedampft  und  bei  170^  während  drei 
Stunden  zur  Trockne  gebracht.  Die  so  erhaltene, 
in  Pulverform  gebrachte  Schmelze  kann  sofort  als 
Farbstoff  zu  Färbereizwecken  Verwendung  finden 
und  erzeugt  auf  ungeheizter  Baumwolle  bläulich- 
grüne, licht-  und  luftbeständige  Nuancen.  Von 
dem  nach  dem  Beispiel  des  D.  B.  P.  101577  dar- 
gestellten Farbstoffe  unterscheidet  sich  der  neue 
Farbstoff  wesentlich  in  seiner  Nuance,  sowie  seiner 
Echtheit.  Arbeitet  man  nach  diesem  Patent,  so 
resultiert  ein  grünstichiges  Grau,  welches  Ähnlich- 
keit hat  mit  den  Produkten  der  Vi  dal' sehen 
Patente. 

Durch  Anwendung  von  Kupferbronze  wird 
überdies  gegenüber  Kupfersulfit  und  anderen  Salzen 


des  Patentes  101577  noch  der  technische  Effekt 
erreicht,  daß  man  je  nach  den  angewendeten 
Mengenverhältnissen  von  Kupferbronze  zu  neuen 
Nuancen,  vne  z.  B.  olive-grün  und  olive-gelbbraun 
kommt,  die  bei  Anwendung  von  Kupfersalzen  nicht 
erreichbar  sind. 

Beispiel  2. 

In  eine  auf  110^  erhitzte  Mischung  von  20  kg 
Schwefel  und  50  kg  kristallisiertem  Schwefel- 
natrium trägt  man  allmählig  8  kg  p-Amidophenol 
oder  p-Nitrophenol  ein.  Nun  wird  das  Gemisch 
mit  100  1  heißem  Wasser  verdünnt  und  mit  3  kg 
Kupferbronze  versetzt,  dann  zu  einem  dickeren 
Brei  eingedampft  und  bei  170®  während  drei 
Stunden  zur  Trockne  gebracht.  Die  so  erhaltene 
Schmelze  kann  sofort  gepulvert  als  Farbstoff  Ver- 
wendung finden.  Der  neue  Farbstoff  erzeugt  auf 
ungeheizter  Baumwolle  olive-grüne,  licht-,  luft- 
und  waschechte  Färbungen.  Wendet  man  im 
Beispiel  2  statt  3  kg  10  kg  Kupferbronze  an,  so 
resultiert  ein  neuer,  auf  ungeheizter  Baumwolle 
direkt  echt  olive-gelbbraun  ziehender  Sulfinfarb- 
stoff. 

Beispiel  3. 

10  kg  o-Chlor-p-Amido-  (oder  -Nitro) -Phenol 
werden  in  eine  auf  110®  erhitzte  Lösung  von 
20  kg  Schwefel  in  50  kg  kristallisiertem  Schwefel- 
natrium unter  Umrühren  eingetragen,  das  Gemisch 
mit  etwas  Wasser  verdünnt  und  mit  1  kg  Kupfer- 
bronze versetzt.  Nun  steigert  man  die  Tempe- 
ratur auf  140®,  schließlich  auf  170  bis  180®  und 
beläßt  das  Reaktionsgemisch  bei  dieser  Temperatur 
so  lange,  bis  eine  entnommene  Probe  keine  Zu- 
nahme an  Farbstoffbildung  mehr  zeigt.  Die  so 
erhaltene  Schmelze  wird  gepulvert  und  kann  so- 
fort als  Farbstoff  Verwendung  finden.  In  dieser 
Form  ist  er  leicht  löslich  in  Wasser  und  zieht 
auf  ungeheizte  Baumwolle  in  bläulich  -  grünen 
Nuancen.  Auch  hier  wie  bei  p-Amido  (oder 
-Nitro) -Phenol  schlägt  bei  Erhöhung  des  Kupfer- 
zusatzes die  Nuance  von  bhiu-grün  durch  olive- 
grün  in  olive-braun  um. 

Beispiel  4. 

Zu  einer  Mischung  von  50  kg  Schwefelnatrium 
und  10  kg  Schwefel  werden  bei  100  bis  110® 
20  kg  2 . 6-Dichlor-4-Amidophenol  vom  Schmelz- 
punkt 165  bis  166®  (siehe  Liebigs  Annalen 
234,  11)  oder  das  entsprechende  Quantum  2.6- 
Dichlor-4-nitrophenol  allmählich  zugesetzt  und  in 
die  erhaltene  Mischung   1  kg  Kupferbronze  ein- 
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getragen.  Man  setzt  etwas  Wasser  zu  and  trocknet 
unter  fortwährendem  Bühren  die  Schmelze  ein. 
Schließlich  erhitzt  man  so  lange  auf  170  bis  1800, 
bis  die  Farbstoffbildung  beendet  ist.  Die  in 
Wasser  lösliche  Schmelze  kann  direkt  zum  Färben 
Verwendung  finden  und  zieht  auf  ungeheizte 
Baumwolle  in  grünen  Tönen.  Auch  hier  ist  wie 
in  den  vorigen  Beispielen  bei  Anwendung  größerer 
Kupfermengen  die  Erscheinung  des  Farbenum- 
schlages nach  olive-braun  zu  beobachten. 

Beispiel  5. 

In  eine  Lösung  von  40  kg  Natrium tetrasulfid 
in  60  1  Wasser  werden  bei  100  bis  1100  10  kg 
p-Oxy-o*-p^-Dinitrodiphenylamin  eingetragen  und 
nachher  1  kg  Kupferbronze  zu  der  Mischung  zu- 
gesetzt. Die  Temperatur  wird  auf  1400  ge- 
steigert und  schließlich  bei  dieser  Temperatur 
eingetrocknet  und  kurze  Zeit  auf  1600  erhitzt. 
Die  Schmelze  wird  gepulvert  und  ist  direkt  zum 
Färben  verwendbar.  In  hellen  Tönen  zieht  der 
Farbstoff  bläulich-grün,  in  dunkleren  Tönen  grün 
bis  grün-schwarz.  Auch  hier  zeigt  sich  mit  der 
Steigerung  des  angewendeten  Kupfers  die  charakte- 
ristische, in  den  vorhergehenden  Beispielen  ange- 
führte Veränderung  der  Nuance. 

Alle  diese  Farbstoffe,   sowohl  die  mit  reinem 


Kupfer  wie  mit  dessen  Legierungen  dargestellten, 
sind  in  Schwefelnatrium  löslich  und  fkrben  aus 
schwefelalkalischem  Bade  ungeheizte  Baumwolle 
bläulich- olive-grün  bis  olive- gelbbraun.  Durch 
Essigsäure  wie  verdünnte  Mineralsäuren  werden 
sie  gefällt.  Die  ausgefällten  Farbstoffe  lassen  sich 
durch  Behandlung  mit  organischen  wie  anorga- 
nischen Solventien  leicht  reinigen  und  sind  am 
besten  zu  erkennen  an  dem  Kupfergehalt  der 
Asche,  die,  in  Salpetersäure  aufgelöst,  mit  Am- 
moniak eine  Blau-,  mit  Ferrocyankalium  eine 
Braunfärbung  gibt. 

Patent -An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Baumwolle 
direkt  bläulich -olive -grün  bis  olive  -  gelbbraun 
färbenden,  schwefelhaltigen  Farbstoffen  aus  p- 
Amidophenol  sowie  seinen  Derivaten  und  Sub- 
stitutionsprodukten durch  Erhitzen  mit  Alkalipolj- 
sulfiden,  bezw.  Schwefelalkalien  und  Schwefel,  oder 
Alkalien  sowie  deren  Karbonaten  und  Schwefel, 
oder  allen  anderen  bis  jetzt  zum  Schwefeln  be- 
nutzten Materialien  in  Gegenwart  von  metallischem 
Kupfer. 

Vergl.  B.  VI,  713. 


PATENTANMELDUNG  K.  24400.    Kl.  22 d.    KALLE  &  CO.  m  BIEBRIGH  a/rh. 

Damtellnng  eines  Schwefelfarbstoffes. 

Vom  17.  Dezember  1902. 


Ausgelegt  den 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Überführung  des  Dinitrophenols 
bezw.  dessen  Natriumsalz  in  einen  Baumwolle 
direkt  färbenden  Schwefelfarbstoff,  dadurch  ge- 
kennzeichnet, daß  Dinitrophenol  mit  höchstens 
2  Mol.  Natriumtetrasulfid  verschmolzen  wird  bei 
Temperaturen  von  130  bis  1600. 


Fr.  P.   337278  vom   3.  Dezember   1903,    E.  P. 
26379,  1903. 


11.  April  1904. 

Die  Überführung  des  Dinitrophenols  in  einen 
schwarzen  Farbstoff  erfolgt  durch  mehrstündiges  Er- 
hitzen auf  130—1600  (Temperatur  des  Ölbades), 
worauf  der  Farbstoff  entweder  aus  seiner  wässerigen 
Lösung  ausgeftllt  oder  die  Masse  zur  Trockne  weiter 
erhitzt  werden  kann. 

Dinitrophenol  ist  schon  wiederholt  als  Ausgangs- 
material zur  Darstellung  von  schwarzen  Schwefelfarb- 
Stoffen  benutzt  worden.  Der  Übersicht  halber  seien 
die  verschiedenen  Verfahren  in  ihren  Mengenverhält- 
nissen hier  tabellarisch  zusammengestellt: 


Dinitro- 
phenol 

NagS 
-f  9H2O 

Schwefel 

Temperatur 

1.           R.  Vidal. 

D.  R.  P.  98437,  B.  V,  459. 

184  Teile 
(dem  Mole- 
kulargewicht 
entsprechend) 

300  Teile 

85  Teile 
(nach  der 
Reduktion 
zugesetzt) 

über  1400 

Die  Farbstoffbildung  voll- 
zieht sich  vorzugsweise  nach 
der  Reduktion  des  Dinitro- 
phenols zu  Diamidophenol. 

2.   L.  Cassella  &  Co. 

E.  P.  19831  V.  19.  Sept. 
1896.    Fr.  P.  259509. 

920      , 
766,7    , 

368  Teile 

110-1600 

Die  Farbstoffbildung  ist 
vor  dem  Austrocknen  der 
Schmelze  beendet. 

3.  Aktiengesellschaft 
für  Anilinfabrikation. 

D.  R.  P.  127835,  B.  VI,  738. 

276     , 

wenig  über 
1000 

Die  Farbstoffbildung  voll- 
zieht sich  beim  Kochen  in 
wässeriger  Lösung  (unter 
Zusatz  von  Wasser)  am 
Rückflußkühler. 
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4.        Gesellschaft 
für  ehem.  Industrie 
in  Basel. 

E.  P.  13035  V.  10.  Juni 

1903.    Fr.  P.  333096  v. 

12.  Juni  1903. 


Dinitro- 
phenol 


184  Teile 
(dem  Mole- 
kulargewicht 
entsprechend) 


Na2S 
+  9H2O 


730  Teile 


5.  A.  Meyenberg  und 
Clayton  Aniline  Co. 

E.  P.  17805  V.  17.  August 
1903. 


6.       W.  Stolaroff. 

Fr.  P.  296810.   E.  P.  2195 
V.  3.  Febr.  1900,  B.  VI,  735. 


184  Teile 


7.      Chem.  Fabrik 
vorm.  Sandoz. 

D.  R.  P.  136016,  B.  VI,  735. 


Das  nach  1.  dargestellte  Produkt  ist  technisch 
unbrauchbar,  die  nach  2.,  3.  und  4.  erhältlichen 
Produkte  dürften  im  wesentlichen  als  technisch 
identisch  angesehen  werden,  sie  kommen  als  Immedial- 
schwarz  NN  (Cassella),  Schwefelschwarz  T  extra 
(Aktiengesellschaft  Berlin)  resp.  Thiophenolschwarz 
(Ges.  f.  chem.  Ind.),  in  den  Handel  und  werden  wohl 
auch  noch  von  anderen  Firmen  auf  den  Markt 
gebracht.  Der  Chemismus  der  Farbstoffbildung  ist 
wenig  aufgeklärt.  Die  erste  Phase  der  Einwirkung 
von  Natriumsulfid   besteht   in   einer   partiellen   Re- 


Schwefel 


Temperatur 


184  Teile 


115—1200 

zum  Schluß 

auf  1400 


wenig  über 
1000 


mindestens 
128  Teile 


115—1500 
(2000) 


150—1700 


Die  Farbstoff  bildung  voll* 
zieht  sich  bei  Gegenwart 
des      KrietallwaaserB      desi 

Schwefelnatriums     (resp. 
eines  Teiles  desselben). 


Die  Farbstoff  bildung  voll- 
zieht sich  durch  Einleiten 
von  H2S  in  die  kochende 
wässerige  Lösung  von  Di- 
nitrophenolnatrium  (Ver- 
fahren 3). 


Der  Farbstoff  wird  darch 
Elrhitzen     mit    wässeriger 

Thiosulfatlösnng    unter 
Druck  erhalten. 


daktion  des  Dinitrophenols  zu  o-Amido-p-nitrophenoL 
Ob  der  Farbstoff  bildung  eine  völlige  Reduktion 
vorangeht,  scheint  zweifelhaft.  Vermutlich  ist  daher 
der  Farbstoff  der  folgenden  Pat.anm.  E.  24399  ans  p- 
Amido-o-nitrophenol  mit  obigem  nicht  identisdi. 
Über  die  Einwirkung  von  Natriumsulfiden  auf  o-p- 
Diamidophenol  vergl.  D.  R.  P.  117921,  B.  VI,  743. 

Von  Interesse  wäre  die  Eonstatierung,  ob  der 
grünschwarze  Schwefelfarbstoff  aus  Dichlor -p-nitro- 
phenol  (A.  P.  701051  vom  15.  März  1901,  Eelbe, 
Farbwerke  Höchst),  chlorhaltig  ist  oder  nicht. 


PATENTANMELDUNG  K.  24399.     Kl.  22 d.     KALLE  &  CO.  .in  BIEBRICH  a/rh. 
Verfahren  zur  Darstellang  eines  Baumwolle  direkt  schwarz  färbenden  Schwefelfarbstoffs. 

Vom  17.  Dezember  1902. 
Ausgelegt  den  7.  Dezember  1903. 

Patent- Ansprüche: 


1.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Baumwolle 
direkt  schwarz  Erbenden  Schwefelfarbstoffes, 
gekennzeichnet  durch  Verschmelzen  von  p- 
Amido-o-nitrophenol  mit  Schwefel  und  Schwefel- 
natrium. 

2.  Eine  Ausführungsform  des  unter  1.  geschützten 


Verfahrens,  darin  bestehend,  daß  an  Stelle  des 
isolierten  p  -  Amido  •  0  -  Nitrophenols  die  aus 
leicht  flüchtigen  Aminen  hergestellten  Azo- 
derivate  des  o-Nitrophenols  verwendet  werden. 


Fr.  P.    347278   vom   3.  Dezember  1903.     E.  P, 

26379  (1903). 


No.  150834.    (K.  24167.)    Kl.  22  d.    KALLE  &  CO.  in  BIEBRICH  a/rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  yon  schwarzen  Schwefelfarbstoffen. 

Vom  9.  November  1902  ab. 
Ausgelegt  den  17.  Dezember  1903.  —  Erteilt  den  7.  März  1904. 

Es   wurde  gefunden,   daß  beim  Eihitzen  von   i  Verhältnis  von  Natriumtetrasulfid  sehr  wertvolle, 


Gemischen  von  Orthonitrophenol  mit  Paraphenylen- 
diamin    mit   Schwefel    und    Schwefelnatrium    im 


Baumwolle     schwarz    bis    blauschwarz    labende 
Schwefelfarbstofle  erhalten  werden.     Diese  Färb- 
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stofife  sind  verschieden  von  den  in  der  britischen 
Patentschrift  3576/99  beschriebenen,  die  durch 
Verschmelzen  eines  Gemisches  aus  o-Amidophenol 
und  p-Phenylendiamin  erhalten  werden.  Ersetzt 
man  in  dem  vorliegenden  Verfahren  das  o-Nitro- 
phenol  durch  o-Amidophenol  und  verringert  in 
entsprechendem  Maße  die  Schwefeluatriummenge, 
so  entsteht  ein  unlösliches  Produkt;  behält  man 
die  gleiche  Schwefelnatriummenge  bei,  so  erhält 
man  wohl  eine  zum  Färben  geeignete  Schmelze, 
die  Ausbeute  ist  aber  nur  sehr  gering.  Es  er- 
gibt sich  somit,  daß  zur  Erzielung  eines  gewerb- 
lich besonders  wertvollen  Resultates  die  Anwesen- 
heit des  o-Nitrophenols  in  der  Schmelze  erforder- 
lich ist.  Erhöht  man  die  Schwefelnatriummenge 
im  vorliegenden  Verfahren,  so  wird  dadurch  das 
Resultat  ungünstig  beeinflußt;  das  p-Phenylen- 
diamin  kann  man  gegenüber  dem  o-Nitrophenol 
im  monomolekularen  Verhältnisse  oder  auch  im 
Überschusse  anwenden.  Das  Wesentliche  des  Ver- 
fahrens liegt  in  der  Anwesenheit  des  o-Nitro- 
phenols. Das  Verfahren  sei  durch  folgende  Bei- 
spiele erläutert. 

I.  40  kg  Paraphenylendiamin,  15  kg  Ortho- 
nitrophenol  oder  dessen  Natronsalz,  25  kg  Schwefel- 
natrium und  10  kg  Schwefel  werden  mit  wenig 
Wasser  zusammengemischt  und  in  einem  mit  Ab- 
zug versehenen  Kessel  4  bis  5  Stunden  auf  etwa 
150^  erhitzt.  Die  Schmelze  wird  dann  mit  Wasser 
verdünnt,  angesäuert  und  der  abgeschiedene  Farb- 
stoff filtriert  und  getrocknet.  Er  förbt  Baumwolle 
im  Schwefelnatriumbade  schwarz,  in  Wasser  ist 
er    unlöslich,    in   Natronlauge   löst   er  sich   mit 


blauer  Farbe;  durch  verdünnte  Säuren  wird  ein 
schwarzer  Niederschlag  gefällt,  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  blauvioletter  Farbe. 

II.  20  kg  Paraphenylendiamin  werden  einge- 
tragen in  eine  Lösung  von:  15  kg  Orthonitro- 
phenol  in  25  kg  Schwefelnatrium,  12  kg  Natron- 
lauge und  10  kg  Schwefel.  Das  Gemisch  wird 
wie  oben  verschmolzen  und  aufgearbeitet.  Der 
erhaltene  Farbstoff  färbt  Baumwolle  im  Schwefel- 
natriumbade blauschwarz;  er  zeigt  die  gleichen 
Eigenschaften  wie  der  nach  Beispiel  1  beschriebene. 

Die  so  gewonnenen  Farbstoffe  sind  bedeutend 
farbstärker,  nicht  nur  als  die  nach  dem  Verfahren 
der  britischen  Patentschrift  8576/99,  sondern 
auch  als  die  nach  der  französischen  Patent- 
schrift 236405  dargestellten.  Auch  sind  die 
nach  dem  vorliegendem  Verfahren  erhältlichen 
Farbstoffe  verschieden  von  den  Gemischen  der 
einerseits  aus  Nitrophenolen,  anderseits  aus  p- 
Diaminen  dargestellten  Farbkörper  (vgl.  franzö- 
sische Patentschrift  236405). 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  schwarzen 
Schwefelfarbstoffen,  dadurch  gekennzeichnet,  daß 
man  ein  Gemisch  aus  o  -  Nitrophenol  und  p- 
Phenylendiamin  bezw.  Substanzen,  die  bei  der 
Schwefelalkalischmelze  p-Phenylendiamin  ergeben, 
mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium  im  Verhältnis 
von  Natriumtetrasulfid  verschmilzt. 


Fr.  P.  337278  vom  3.  Dezember  1903. 


No.  138104.    (K.  22226.)     Kl.  22d.     KALLE  &  CO.  in  BIEBRICH  a/rh. 

Verfahren  zur  Diirstellang  von  Baumwolle  grrttn  färbenden  schwefelhaltigen  Farbstoffen« 

Vom  16.  November  1901  ab. 
Aufgelegt  den  28.  August  1902.  —  Erteilt  den  17.  November  1902. 


In  der  französischen  Patentschrift  295712, 
Zusatz  vom  10.  März  1900  (Ritter's  Reuseigne- 
ments  sp^ciaux  1900,  42)  ist  die  Darstellung 
eines  schwefelhaltigen  grünen  Farbstoffs  durch 
Verschmelzen  des  Di-p-oxyphenylthiohamsto£&  mit 
Schwefel-  und  Schwefelnatrium  beschrieben. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  man  durch  Ver- 
schmelzen des  viel  einfacher  konstituierten  p-Oxy- 
phenylthiohamstoffs  oder  des  p-Oxythiokarbanilids 
gleichfalls  einen  grünen  Farbstoff  erhalten  kann, 
der  Baumwolle  mit  mehr  blaugrüner  und  reinerer 
Nuance  anförbt  als  der  der  französischen  Patent- 
schrift. Die  Färbungen  sind  gegen  Wäsche  und 
Seife,  sowie  gegen  die  Einwirkung  des  Lichtes 
sehr  echt,  durch  eine  Nachbehandlung  mit  Chrom- 
salzen werden  die  Nuancen  noch  blauer. 

Beispiel: 
In    das    geschmolzene    Gemisch    von    80    kg 


Schwefelnatrium  und  48  kg  Schwefel  trägt  man 
bei  etwa  140^  16,8  kg  p-Oxyphenylthiohamstoff 
ein  und  steigert  die  Temperatur  allmählich  auf 
180^.  Bei  dieser  Temperatur  hält  man  nun  so 
lange,  bis  die  Schmelze  trocken  geworden  ist. 
Sie  kann  nach  dem  Pulverisieren  direkt  zum 
Färben  verwendet  oder  in  der  Weise  gereinigt 
werden,  daß  man  die  Schmelze  in  Wasser  auflöst 
und  den  Farbstoff  durch  Aussalzen  und  Einleiten 
von  Luft  wieder  ausfällt.  Vorteilhafter  ist  es, 
die  Lösung  der  Schmelze  durch  Zusatz  von  Salz- 
säure bis  zur  schwach  sauren  Reaktion  von  einem 
Teil  des  Schwefels  zu  befreien  und  aus  dem  Fil- 
trate  den  Farbstoff  durch  Kochsalz  auszufällen. 
Der  auf  diese  Weise  erhaltene  Farbstoff  färbt 
Baumwolle  in  blaugrüner  Nuance,  die  wesentlich 
blauer  und  reiner  ist  als  die  des  Farbstoffs  der 
genannten  französischen  Patentschrift.  Ersetzt 
man  in  diesem  Beispiele  den  Oxyphenylthioharn- 
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Stoff  durch  24,3  kg  p-Ozythiokarbanilid,  so  er- 
hält man  einen  Farbstoff,  der  Baumwolle  direkt 
in  resedagrüner  Nuance,  nach  der  Reinigung  in 
.blaugrüner  Nuance  anfärbt. 


Farbstoff 

p-Oxyphenyl- 
thiohamstoff 

aus  dem: 

p-Oxythio- 
karbanilid 

Farbe  der  Lösung 
in  Wasser  nnd 
Schwefelnatrium 

blaugrün 

gelbgrün 

Auf  Znsatz  von 
Alkali 

unverändert 

unverändert 

Auf  Zusatz  von 
Säuren 

bräunlicher 
Niederschlag 

bräunlicher 
Niederschlag 

In  konzentrierter 
Schwefelsänre 

unlöslich 

unlöslich. 

Diese  Thiohamstoffderivate  des  p  -  Amido- 
phenols  werden  entweder  durch  Einwirkung  von 
Bhodanwas8ersto£&äure  oder  Phenjlsenf^l  auf 
p-Amidophenol   erhalten   (vergl.  Ber.  XVI,  375). 

Die  Eigenschaften  der  Farbstoffe  sind  in  neben- 
stehender Tabelle  zusammengestellt. 

Patent' Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Baumwolle 
grünförbenden  schwefelhaltigen  Farbstoffen,  ge- 
kennzeichnet durch  Verschmelzen  des  p  -  Oxj- 
phenylthiohamstoffs  oder  des  p-Ozythiokarbanilids 
mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium. 


Fr.  P.  323489  vom  4.  August  1902,  320701  vom 
26.  April  1902.  E.  P.  16931  vom  30  Juli  1902.  E.  P. 
9619  vom  25.  April  1902. 


No.  144157.    (K.  20305.)     Kl.  22d.     KALLE  &  CO.  m  BIEBRIGH  a/rh. 
Yerfahren  inr  Darstellung  eines  schwefelhaltigen  Farbstoff^. 


Vom  4.  November  1900  ab. 
Ausgelegt  den  23.  März  1903.  —  Erteilt  den  29.  Juni  1903. 


JBrioaOiBn  Oktober  1903. 


Das  Dinitrooxydiphenylamin ,  welches  durch 
Kondensation  von  1  .dDinitro-4-chlorbenzol  mit 
p-Amidophenol  entsteht,  geht  bekanntlich  durch 
partielle  Reduktion  in  ein  Nitroamidooxydiphenyl- 
amin  über.  Dasselbe  kristallisiert  aus  verdünntem 
Alkohol  in  braunroten  Nadeln,  die  etwa  bei  204 
bis  205^  schmelzen,  in  Wasser  ziemlich  schwer, 
in  verdünnter  Salzsäure  hingegen  leicht  löslich 
sind.  Kondensiert  man  dieses  Produkt  mit  mole- 
kularen Mengen  Nitrosodimethylanilin  z.  B.  durch 
Kochen  in  alkalischer  Lösung,  so  entsteht  ein  zu 
den  Azinen  gehöriger  Farbstoff,  dessen  Zusammen- 
setzung folgender  Formel  entsprechen  dürfte: 

OHC6H4NH 


\/\/\A/^(^««)^ 


N 


NO 


2i 

da  der  Farbstoff  alkalilöslich  ist,  sich  hingegen 
nicht  diazotieren  lä£t.  Dieses  Kondensationspro- 
dukt gibt  nun  mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium 
verschmolzen  einen  sehr  wertvollen,  schwefelhaltigen 
Farbstoff,  der  nach  der  üblichen  Färbemethode 
ungeheizte  Baumwolle  in  violetter  Nuance  an- 
förbt.  Durch  Nachbehandlung  mit  Oxydations- 
mitteln, z.  B.  Chromsalzen,  Natriumsuperoxyd  in 
Gegenwart  von  Säuren,  gewinnt  die  Nuance  an 
Tiefe. 


Beispiele: 

A.  Molekulare  Mengen  Nitrosodimethylanilin, 
salzsaures  Salz  und  Nitroamidooxydiphenylamin 
werden  in  der  fünffachen  Menge  Alkohol  gelöst 
und  2  bis  3  Stunden  am  Bückflußkühler  gekocht. 
Die  bereits  während  des  Kochens  beginnende  Aus- 
scheidung des  Farbstoffes  wird  durch  Abkühlen 
vervollständigt,  hierauf  filtriert,  zuerst  mit  etwas 
Alkohol,  alsdann  mit  etwas  verdünnter  warmer 
Salzsäure  nachgewaschen  und  getrocknet;  er  stellt 
ein  violettschwarzes  Pulver  dar,  das  fast  unlöslich 
in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  ist,  hingegen 
sich  leicht  in  Salzsäure  mit  rotvioletter,  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  auflöst 

B.  8  kg  des  getrockneten  und  gepulverten 
Produktes  werden  nun  mit  40  kg  kristallisiertem 
Schwefelnatrium,  16  kg  Schwefel  und  etwas  Wasser 
verrührt  und  in  einem  Kessel  langsam  auf  130^ 
erhitzt.  Man  hält  nun  die  Schmelze  2  bis  3  Stun- 
den bei  130  bis  UO^.  Nach  dem  Erkalten  wird 
die  Schmelze  pulverisiert,  sie  kann  direkt  zum 
Färben  verwendet  werden. 

Der  neue  Farbstoff  löst  sich  in  Wafiser  sehr 
leicht  mit  dunkelgrüner  Farbe  auf,  die  auf  Zu- 
satz von  Ätzkalk  dunkler  wird;  Säuren  bewirken 
einen  grünen  Niederschlag.  In  konzentrierter 
Schwefelsäure  ist  der  Farbstoff  mit  reiner,  blau- 
grüner Farbe  löslich,  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
wird  die  Farbsäure  als  blaugrüner  Niederschlag 
gefällt. 


Darstellung  von  gelben  bis  braanen  Schwefelfarbstoffen. 
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Von  dem  in  der  Patentschrift  126175  be- 
schriebenen Verfahren  unterscheidet  sich  das  vor- 
liegende dadurch,  daß  dort  Azine  verwendet  wer- 
den, welche  eine  0H-6ruppe  im  Azinring  selbst 
enthalten,  während  sich  bei  dem  von  uns  mit 
Schwefel  xmd  Schwefelalkali  verschmolzenen  Farb- 
stoff die  OH-Gruppe  in  dem  Diphenylaminkem 
befindet. 


Patent- An  Spruch: 

Yerfahren  zur  Darstellung  eines  schwefel- 
haltigen Baumwollfarbstoffes,  dadurch  gekenn- 
zeichnet, daß  man  das  durch  Kochen  von  mole- 
kularen  Mengen  p-Nitro-o-amido-p^-oxydiphenjl- 
amin  und  Nitrosodimethjlanilin  erhältliche  Kon- 
densat ionsprodukt  mit  Schwefel  und  Schwefel- 
natrium verschmilzt. 


No.  152873.    (K.  25438.)    Kl.  22 d.    KALLE  &  CO.  in  BIEBRIGH  a/rh. 

Yerfahren  zur  Darstellung  eines  rotvioletten  Sohwefelfarbstoffs. 

Vom  12.  Juni  1908  ab. 
Ausgelegt  den  8.  Februar  1904.  —  Erteilt  den  2.  Mai  1904. 


Es  wurde  gefunden,  daß  das  in  der  Patent- 
schrift 158077  beschriebene  Trioxyphenylrosindulin 
in  der  Schwefelschmelze  in  einen  rotvioletten 
Schwefelfarbstoff  übergeht,  der  sehr  wasch-,  seif- 
und  lichtecht  ist. 

Beispiel: 

Zu  der  Lösung  von  52  kg  des  Trioxjphenyl- 
rosindulins  in  200  l  Wasser  und  24  kg  Natronlauge 
40®  B  wird  eine  Mischung  aus  160  kg  Schwefel- 
natrium und  60  kg  Schwefel  hinzugefügt.  Man  dickt 
nun  die  Masse  durch  allmähliches  Anwärmen  ein  und 
erhitzt  alsdann  das  Reaktionsgemisch  5  Stunden  auf 
160  bis  170 ^  Die  fertige  Schmelze  wird  in  Wasser 
gelöst  und  der  Farbstoff  vermittels  Salzsäure  ab- 
geschieden. Er  löst  sich  in  schwefelnatrium- 
haltigem  Wasser  mit  rotvioletter  Farbe,  die  durch 
verdünnte  Alkalien  kaum  verändert  wird.  Aus 
dieser  Lösung  wird  der  Farbstoff  wohl  durch 
Salzsäure,  nicht  aber  durch  Neutralsalze,  wie 
Chlorkalium  oder  Kochsalz,  vollständig  ausgef^lt. 
In  Alkohol  ist  der  Farbstoff  nur  in  äußerst  ge- 
ringem Maße  löslich,  ebensowenig  löst  er  sich  in 
kalter  Natronlauge;  in  konzentrierter  Schwefel- 
saure ist  er  mit  blauer  Farbe  löslich. 

In  dem  obigen  Beispiele  können  mit  gleichem 
Erfolge  anstatt  der  60  kg  Schwefel  auch  z.  B. 
40  kg  verwendet  werden. 


In  der  Patentschrift  126175  ist  die  Über- 
führung von  Azinen,  welche  neben  Hydroxyl- 
gruppen vorteilhaft  noch  Amidogruppen  enthalten, 
in  Schwefelfarbstoffe  beschrieben.  Es  ist  femer 
in  der  Patentschrift  bemerkt,  daß  durch  Ein- 
führung von  Alkyl-  oder  Arylgruppen  in  einen 
der  Azinstickstoffe  die  Nuance  der  Farbstoffe  er- 
heblich modifiziert  wird.  Nach  diesen  Angaben 
blieb  es  eine  offene  Frage,  wie  sich  ein  Naphtho- 
phenazin,  welches  keine  Amidogruppen  enthält 
und  bei  welchem  die  Hydroxylgruppen  nicht  direkt 
mit  dem  Aziuring  verbunden  siud,  in  der  Schwefel- 
schmelze verhalten  würde.  Bei  dieser  weitgehen- 
den Verschiedenheit  der  entsprechenden  Ausgangs- 
produkte konnte  aus  dem  Resultat  jenes  Ver- 
fahrens nicht  auf  das  des  vorliegenden  gefolgert 
werden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstelluug  eines  rotvioletten 
Schwefelfarbstoffes,  darin  bestehend,  daß  man  das 
gemäß  Patent  158077  erhältliche  Trioxyphenyl- 
rosindulin mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium  ver- 
schmilzt. 

Fr.  P.  335383  Yom  16.  September  (umfaßt  zu- 
gleich die  Darstellung  des  in  D.  R.  P.  158077  be- 
schriebenen Triozyphenylrosindulins).  E.  P.  19973 
(1903). 


No.  139807.    (L.  16320.)    Kl.  22 d.    Dr.  RICHARD  LAUCH  in  UERDINGEN  a/rh. 

[Übertragen  auf  Chem.  Fabrik  Weiler  ter-Meer,  Dezember  1903 J 
Yerfahren  zur  Darstellnng  dankelbrauner  Schwefelfarbstoffe. 

Vom  18.  Januar  1902  ab.  EHoschen  Mai  1904, 

Ausgelegt  den  6.  November  1902.  —  Erteilt  den  26.  Januar  1903. 


1  .  2  .  4  •  Dinitranilin  (NH2  in  1)  gibt  nach 
der  Patentschrift  102530  beim  Verschmelzen  mit 
Alkalipolysulfiden  einen  schwarzen  Schwefelfarb- 
stofif. 

Es  ist  nun  gefunden  worden,  daß  man  mit 
demselben  Dinitranilin    einen  wertvollen  dunkel- 

Friedlaender.    VII. 


braunen  Farbstoff  erhalten  kann,  wenn  es  zu- 
nächst mit  einer  Lösung  von  Alkalimonosulfiden 
und  dann  erst  mit  Alkalipolysulfiden  behandelt 
wird. 

Trägt  man  1 . 2 . 4-Dinitranilin  in  eine  Lösung 
von  Schwefeloatrium  ein,   so  findet   heftige  Be- 
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Darstellung  von  gelben  bis  braunen  Schwefelfarbstoffen. 


aktion  unter  sehr  starker  Entwickelung  von  Am- 
moniak   statt.     Dinitranilin    geht    vollständig    in 
Losung   und    man   erhält  eine  klare,   gelbbraune 
Flüssigkeit;  nach   einigem  Kochen   wird  in  diese  | 
Lösung  Schwefel  eingetragen  und  weiter  gekocht  , 
bezw.  im  ölbade  zur  Trockne  eingedampft.    Man   i 
erhält  dann  so  eine  Schmelze,  die  sich  unter  Zu- 
satz von  Schwefelalkalien  leicht  mit  brauner  Farbe 
in  Wasser  löst  und  Baumwolle  dunkelolivebraun 
anfärbt.  Diese  Färbungen  sind  sehr  echt  und  werden 
durch  Nachbehandlung  mit  Metallsalzen  nur  wenig 
verändert. 

Beispiel: 

18  Teile  Dinitranilin  werden  in  eine  Lösung 
von  75  Teilen  kristallisiertem  Schwefelnatrium  und 
50  Teilen  Wasser  vorsichtig  eingetragen.  Es 
findet  heftige  Reaktion  statt.  Die  Temperatur 
steigt  über  100®.  Man  erhitzt  kurze  Zeit,  bis 
die  Beaktion  vollendet  ist  und  trägt  jetzt  25  Teile 
Schwefel  ein.  Man  kocht  entweder  24  Stunden 
und  dampft  die  erhaltene  Lösung  ein  oder  man 
erhitzt  im  ölbade  längere  Zeit  auf  120  bis  130® 


und  trocknet  zuletzt  die  Schmelze  bei  höherer 
Temperatur  ein.  Der  Farbstoff  fällt  durch  An- 
säuren der  gelösten  Schmelze  als  rotbrauner  Nieder- 
schlag aus,  löst  sich,  getrocknet,  in  Schwefel- 
alkalien leicht  mit  violettbrauner  Farbe  und  ist 
schwerer  löslich  in  kalter  konzentrierter  Schwefel- 
säure. Baumwolle  wird  in  soda-  und  schwefel- 
alkalihaltigem  Bade  braun  angefärbt;  diese  Fär- 
bung wird  durch  Nachbehandlung  mit  Metall- 
salzen wenig  verändert.  Für  1.2.  4-Dinitranilin 
kann  auch  1.2.  6-Dinitranilin  oder  ein  Gremeoge 
beider  Dinitraniline  verwendet  werden. 

Patent-An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  dunkelbrauner 
Schwefelfarbstoffe,  dadurch  gekennzeichnet,  daß 
Dinitranilin 

(N  Ha  :  N  O2  :  N  O2  =  1  :  2  :  4  oder  1:2:6) 

oder  Gemenge  beider  Dinitraniline  zunächst  mit 
Alkalimonosulfiden  und  dann  mit  Alkalipolysul- 
fiden behandelt  werden. 


No.  138858.    (B.  31118.)    Kl.  22d.    BADISGHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  zur  Darstellungr  brauner  Schwefelfarbstoffe« 

Vom  27.  Februar  1902  ab. 
Ausgelegt  den  2.  Oktober  1902.  —  Erteilt  den  22   Dezember  1902. 


In  der  Patentschrift  102580  ist  ein  Verfahren 
zur  Darstellung  schwarzer,  direkt  Erbender  Baum- 
wollfarbstoffe beschrieben,  welches  darin  besteht, 
daß  man  1.2.4-  oder  1.2.  6- Dinitranilin  mit 
Schwefel  und  Schwefelalkalien  auf  höhere  Tem- 
peraturen erhitzt. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß  man  ein  wesent- 
lich anderes  Resultat  erzielt,  wenn  man  an  Stelle 
von  Schwefel  und  Schwefelalkalien  die  letzteren 
allein  verwendet.  Man  gelangt  in  diesem  Falle 
zu  Produkten,  welche  gleichfalls  ungeheizte  Baum- 
wolle anfärben,  jedoch  erhält  man  mit  den  Farb- 
stoffen keine  schwarzen,  sondern  ausgesprochen 
kastanienbraune  Töne. 

Zu  im  wesentlichen  gleichen  braunen  Schwefel- 
farbstoffen kann  man  auch  bei  gleichzeitiger  An- 
wendung von  Schwefel  und  Schwefelalkali  ge- 
langen, doch  ist  es  hierzu  erforderlich,  andere  Be- 
dingungen als  diejenigen  der  Patentschrift  102530 
innezuhalten.  Nach  den  Angaben  des  Beispiels 
dieser  Patentschrift  entsteht  ein  schwarzer  Farb- 
stoff durch  Erhitzen  von  1  Teil  Dinitranilin  mit 
ca..  1,1 7  Teilen  Schwefel  und  3  Teilen  Schwefel- 
natrium. Vermindert  man  nun  hier  die  Menge 
des  Schwefels  wesentlich,  derart,  daß  sie  nur 
wenige  Prozente  von  dem  gleichzeitig  angewen- 
deten Schwefelalkali  ausmacht,  oder  erhöht  man 
unter  Beibehaltung  der  Schwefelmenge  das  Schwefel- 


alkali um  ein  Beträchtliches  (z.  B.  auf  wenigstens 
15  Teile)  oder  verringert  man  die  Menge  des 
Schwefels  unter  gleichzeitiger  Erhöhung  des 
Schwefelalkalis,  so  erhält  man  keine  schwarzen, 
sondern  braune  Baumwollfarbstoffe.  Das  Gleiche 
findet  statt,  wenn  man  sowohl  die  Menge  des 
Schwefels  wie  diejenige  des  Schwefelalkalis  ver- 
mehrt, doch  muß  letztere  im  Verhältnis  mehr  ver- 
größert werden  als  erstere;  so  entsteht  z.  B.  ein 
Braun  aus  1  Teil  Dinitranilin,  2  Teilen  Schwefel 
und  40  Teilen  Schwefelnatrium.  Danach  ist  es 
also  Bedingung  für  die  Bildung  eines  braunen 
Farbstoffes,  daß  die  Menge  des  Schwefelalkalis  im 
Verhältnis  zu  derjenigen  des  Schwefels  eine  größere 
ist  als  die  für  die  Darstellung  eines  schwarzen 
Farbstoffes  nach  dem  Verfahren  der  Patentschrift 
102530  erforderliche. 

In  allen  Fällen  können  je  nach  Wahl  der 
Reaktionsbedingungen  braune  Farbstoffe  erhalten 
werden,  welche  hinsichtlich  ihrer  Nuancen  wenig 
variieren. 

An  Stelle  des  1.2.  4-Dinitranilins  kann  man 
auch  direkt  das  Gemisch  benutzen,  welches  beim 
Dinitrieren  von  Anilin  entsteht. 

Das  Verfahren  wird  durch  folgende  Beispiele 
erläutert : 


Darstellung  von  gelben  bis  braunen  Schwefelfarbstoffen. 
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Beispiel  1. 

In  eine  Mischung  von  250  Teilen  Schwefel- 
natrium  (krist.)  und  20  Teilen  Wasser,  welche 
in  einem  mit  Ölbad  versehenen  Eisenkessel  auf 
ca.  110^  erhitzt  ist,  trägt  man  allmählich  20  Teile 
1.2.  4-Dinitranilin  ein.  Man  steigert  die  Tem- 
peratur langsam  unter  Rühren  auf  160  bis  170^ 
(Temperatur  des  Ölbades  ca.  180  bis  190^),  wo- 
bei die  Masse  schließlich  fest  wird.  Nach  einiger 
Zeit  findet  alsdann  weitere  Reaktion  statt,  wobei 
die  Temperatur  der  Masse  beträchtlich  steigt. 
Nachdem  diese  Reaktion  nachgelassen  hat,  was  an 
dem  Fallen  der  inneren  Temperatur  und  an  einer 
Verminderung  der  Gasentwickelung  zu  erkennen 
ist,  wird  die  Schmelze  zerkleinert,  zunächst  einige 
Stunden  im  Backofen  auf  ca.  220®  und  schließ- 
lich auf  ca.  290  bis  300<^  erhitzt,  bis  die  Farb- 
stoffbildung nicht  mehr  zunimmt. 

Die  erhaltene  Masse  löst  sich  in  Wasser  mit 
violettbrauner  Farbe  und  kann  direkt  zum  Färben 
Verwendung  finden.  Sie  färbt  ungeheizte  Baum- 
wolle in  schönen  kastanienbraunen  Tönen  an, 
welche  eine  ausgezeichnete  Echtheit  gegenüber 
Wäsche,  Säuren  und  der  Wirkung  des  Lichts  be- 
sitzen. Die  Färbungen  können  auf  der  Faser  den 
üblichen  Nachbehandlungsmethoden  unterworfen 
werden.  Während  Chromkali  und  Essigsäure  die 
Nuance  kaum  verändern,  werden  durch  Kupfer- 
vitriol und  Essigsäure  dunklere,  gedecktere  Töne 
erhalten.  Durch  Behandlung  mit  Nitrosamin  wer- 
den die  Nuancen  etwas  gelber. 


Verwendet  man  statt  250  Teile  Schwefel« 
natrium  in  obigem  Beispiel  60  Teile  Schwefel- 
natrium, so  erhält  man  einen  Farbstoff,  welcher 
auf  Baumwolle  ein  etwas  weniger  rotstichiges 
Braun  liefert. 

Beispiel  2. 

In  eine  Mischung  von  250  Teilen  Schwefel- 
natrium (krist*),  10  Teilen  Schwefel  und  25  Teilen 
Wasser  trägt  man  bei  ca.  100»  0  20  Teile 
1.2. 4-Din)tranilin  ein  und  verfährt  im  Übrigen, 
wie    im   vorigen  Beispiel    angegeben   worden  ist 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  färbt  Baumwolle 
in  etwas  gedeckteren,  braunen  Nuancen  an,  wie 
derjenige  des  Beispiels  1. 

In  den  obigen  Beispielen  läßt  sich  das  1.2.4- 
Dinitranilin  mit  ähnlichem  Erfolg  durch  das  rohe 
Dinitrierungsprodukt  des  Anilins  ersetzen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  brauner,  direkt 
Erbender  Baumwollfarbstoffe,  darin  bestehend,  daß 
man  1.2. 4-Dinitranilin  oder  das  beim  Dinitrieren 
von  Anilin  entstehende  Gemenge  mit  Schwefel- 
alkalien  allein  oder  mit  Schwefel  und  Schwefel- 
alkalien gleichzeitig  erhitzt,  wobei  in  letzterem 
Falle  im  Verhältnis  zum  Schwefel  mehr  Schwefel- 
alkali zur  Anwendung  gelangt,  als  wie  nach  dem 
Patente  1 02530  für  die  Darstellung  eines  schwarzen 
Farbstoffes  erforderlich  ist. 


No.  142155.     (B.  32217.)    Kl.  22d.     BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Verfahren  zur  Darstellmig  eines  gelben  SehwefelfarbstolTs. 

Vom  26.  Juli  1902  ab. 
Ausgelegt  den  26.  Januar  1903.  —  Erteilt  den  20.  April  1903. 


Durch  vorsichtige  Reduktion  von  2.4-Dinitro- 
acetanilid  erhält  man  bekanntlich  das  von  Gallinek 
(Berichte  30,  1909)  beschriebene  Amido-a-methyl- 
benzimidazol,  für  welches  ein  Schmelzpunkt  von 
55  bis  80®  angegeben  ist. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  sich  dieser  Körper 
durch  Behandlung  mit  Schwefel  und  sodann  zweck- 
mäßig noch  mit  Schwefelalkali  bezw.  Alkalipoly- 
sulfiden in  einem  Schwefelfarbstoff  umwandeln 
läßt,  welcher  Baumwolle  in  gelben  Tönen  von  aus- 
gezeichneter Echtheit  anfärbt. 

Das  Verfahren  sei  durch  folgendes  Beispiel 
erläutert: 

Beispiel: 

1  Teil  Amido-a-methylbenzimidazol  wird  mit 
2  Teilen  Schwefel  so  lange  bei  200  bis  230<^  er- 
hitzt, bis  die  Schwefelwasserstoffentwickelung  fast 
gänzlich  aufgehört  hat,  wozu  in  der  Regel  etwa 


2  bis  3  Stunden  erforderlich  sind.  Die  feinge- 
pulverte Schmelze  stellt  ein  gelbliches  Pulver  dar, 
welches  sich  nahezu  vollkommen  in  Schwefel - 
natrium  mit  gelber  Farbe  auflöst.  Diese  Lösung 
kann  ohne  weiteres  zum  Färben  benutzt  werden. 
Zweckmäßiger  jedoch  trägt  man  1  Teil  dieser 
Schmelze  in  eine  Lösung  von  1  Teil  Schwefel- 
natrium (kristallisiert)  in  etwa  2  Teile  Wasser  ein 
und  dampft  in  einem  im  Ölbad  stehenden  Rühr- 
kessel zur  Trockne.  Die  Schmelze  wird  hierauf 
gepulvert  und  schließlich  noch  1  bis  2  Stunden 
im  Trockenofen  bei  200  bis  230^  gebacken. 

Die  Schmelze  stellt  eine  rötlich  braune  Masse 
dar,  welche  sich  unter  Zusatz  von  Schwefelnatrium 
in  Wasser  mit  gelber  Farbe  auflöst.  Kochsalz, 
Chlorammonium  oder  Säuren  fällen  aus  diesen 
Lösungen  den  Farbstoff  in  gelben  Flocken  aus. 
Konzentrierte  Schwefelsäure  nimmt  ihn  mit  hell- 
gelber Farbe  auf;   auf  Zusatz   von  Wasser   wird 
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er  wieder  ansgeschieden.  Der  aus  der  schwefel- 
alkalischen Lösung  durch  Säuren  ausgefeilte  Farb- 
körper ist  in  wässeriger  Soda  oder  Natronlauge 
nicht  löslich,  Schwefelalkalien  nehmen  ihn  dagegen 
mit  gelber  Farbe  wieder  auf. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  färbt  Baumwolle 
in  schwefelnatriumhaltigem  Bade  in  leuchtend 
gelben  Tönen  an.  Die  Färbungen  zeichnen  sich 
durch  ihre  Echtheitseigenschaften  aus  und  lassen 
sich  den  üblichen  Nachbehandlungsmethoden  mit 
Metallsalzen  usw.  unterwerfen,  ohne  daß  die  Nu- 


ance dadurch  wesentlich  beeinflußt  würde.  Auch 
kann  der  Farbstoff  auf  der  Faser  diazotiert  und 
dann  mit  Phenolen  oder  Aminen  gekuppelt  werden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben  Schwefel- 
farbstoffes, darin  bestehend,  daß  man  das  durch 
Reduktion  von  2  .  4-Dinitroacetanilid  erhältliche 
Amido  -  a  -  methylbenzimidazol  mit  Schwefel  und 
alsdann  zweckmäßig  noch  mit  Schwefelalkali  bezw. 
Alkalipolysulfid  behandelt. 


No.  144762.     (B.  31067.)     Kl.  22d.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Terfahren  zur  Darstellung  eines  gelben  BaumwoUfarbstoffb. 

Vom  20.  Februar  1902  ab. 
Ausgelegt  den  18.  Oktober  1902.  —  Erteilt  den  20.  Jnli  1908. 


Erhitzt  man  m-Toluylendiaminrhodanid  mehrere 
Stunden  auf  dem  Wasserbade,  so  wandelt  es  sich 
in  Toluylendithioharnstoff 

CHsC6H3(NH0SNH2)2 

um,  der  von  Lussy,   6er.  7,  1265,   beschrieben 
worden  ist. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß  man  einen  wert- 
vollen schwefelhaltigen  Baumwollfarbstoff  erhält, 
wenn  man  diesen  Dithioharnstoff  sukzessive  mit 
Schwefel  und  Schwefelalkali  bei  höherer  Tempe- 
ratur behandelt.  Der  auf  diese  Weise  gebildete 
Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  direkt  in 
klaren,  gelben  Tönen  von  großer  Echtheit  an,  ohne 
daß  hierzu  eine  Nachbehandlung  mit  Oxydations- 
mitteln usw.  erforderlich  wäre. 

Durch  Behandlung  der  Färbungen  auf  der 
Faser  mit  Bichromat  und  Essigsäure  wird  die 
Nuance  etwas  röter. 

Wird  der  Dithioharnstoff  indes  in  üblicher 
Weise  gleichzeitig  mit  Schwefel  und  Schwefel- 
natrium verschmolzen,  so  bilden  sich  bei  mittlerer 
Temperatur  —  etwa  140®  —  nur  Spuren  eines 
gelben  Farbstoffes,  während  bei  höheren  Tempe- 
raturen, über  200®,  Produkte  entstehen,  welche 
ungeheizte  Baumwolle  in  gelbbraunen  Tönen  an- 
färben und  sich  dadurch  von  dem  oben  beschrie- 
benen, durch  sukzessive  Behandlung  mit  Schwefel 
und  Schwefelalkali  erhältlichen  gelben  Farbstoff 
bestimmt  unterscheiden. 

Die  Darstellung  des  Farbstoffes  wird  durch 
folgendes  Beispiel  erläutert: 


Beispiel: 

In  100  Teile  geschmolzenen  Schwefel  von  etwa 
140®  werden  50  Teile  m-Toluylendithiohamstoff 
so  langsam  eingetragen,  daß  die  Schmelze  beständig 
im  Fluß  bleibt.  Bei  Beginn  der  Reaktion  tritt 
lebhafte  Schwefelwasserstoffentwickelung  unter 
Schäumen  ein.  Die  Temperatur  wird  dann  auf 
etwa  190  bis  220®  (Ölbad)  erhöht  und  während 
etwa  12  bis  15  Stunden  so  gehalten,  bis  die  Gas- 
entwickelung aufgehört  oder  doch  stark  nachge- 
lassen hat  Alsdann  werden  250  Teile  kristalli- 
siertes Schwefelnatrium  hinzugegeben,  und  es  wird 
die  Masse  unter  Umrühren  bis  zur  Trockne  bei 
etwa  170®  eingedampft. 

Die  trockne  Schmelze  bildet  ein  braunes  Pulver 
und  kann  direkt  zum  Färben  verwendet  werden. 

Die  Schmelze  löst  sich  schwerer  in  kaltem, 
leichter  in  heißem  Wasser,  auch  ohne  Zusatz  von 
Schwefelalkali  oder  Soda.  In  konzentrierter 
Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit  gelber  Farbe.  Der 
Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  klaren 
gelben  Tönen  an. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben, 
schwefelhaltigen  Baumwollfarbstoffes,  darin  be- 
stehend, daß  man  m-Toluylendithioharnstoff  zu- 
erst mit  Schwefel,  dann  ifiit  Schwefelalkalien  be- 
handelt. 
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No.  158518.    (B.  34992.)    Kl.  22 d.    BADISGHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Terfahren  zur  Darstellung  eines  gelben^  schwefelhaltigen  BaamwoUfarbstofTst 

ZusaU  zum  PatenU  144762  vom  20,  Februar  1902, 

Vom  12.  August  1903  ab. 
Ausgelegt  den  8.  März  1904.  —  Erteilt  den  18.  Juni  1904. 


In  der  Patentschrift  144762  ist  ein  Verfahren 
zur  Darstellung  eines  gelben,  schwefelhaltigen 
Baumwollfarbstoffes  beschrieben,  welches  darin 
besteht,  daß  man  den  sich  vom  m-Tolujlendiamin 
ableitenden  Dithioharnstoff  (m-Toluylendithioharn- 
stoff)  mit  Schwefel  allein  erhitzt  und  das  Schwefe- 
lungsprodukt nachträglich  mit  Schwefelalkali  be- 
handelt. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  man  zu  anderen 
Farbstoffen  gelangt,  wenn  man  an  Stelle  von  m- 
Tolujlendithioharnstoff  ein  Gemisch  desselben  mit 
Benzidin  anwendet.  Durch  den  Zusatz  des  letzteren 
wird  n&mlich  eine  beträchtliche  Verschiebung 
der  Nuance  nach  grün  hin  bewirkt,  so  daß  die 
aus  dem  genannten  Gemisch  erzeugten  Produkte 
Baumwolle  in  rein  gelben,  d.  h.  schwefelgelben 
Tönen  anfärben. 

Beispiel: 

Ein  Gemisch  von  30  g  m-Tolujlendithioharn- 
stoff  und  30  g  Benzidin  wird  unter  Rühren  bei 
etwa  130  bis  140^  in  120  g  geschmolzenen 
Schwefel  eingetragen.  Die  Temperatur  wird  all- 
mählich erhöht  und  einige  Stunden  bei  etwa  200 


bi3  215^  gehalten,  bis  die  Schwefelwasserstoffent- 
wickelung beendet  ist.  Die  erkaltete  Schmelze 
wird  fein  gepulvert.  Das  so  erhaltene  geschwefelte 
Produkt  löst  sich  auf  Zusatz  von  Schwefelalkali 
oder  Ätzalkalien  leicht  in  heißem  Wasser  und  kann 
auf  diese  Weise  direkt  zum  Färben  verwendet 
werden.  Man  kann  das  Reaktionsprodukt  auch 
nachträglich  mit  Schwefelalkali  bei  mäßiger  Tem- 
peratur behandeln  und  so  in  eine  direkt  wasser- 
lösliche Form  überführen. 

Der  Farbstoff  läßt  sich  aus  der  schwefelalka- 
lischen Lösung  durch  Mineralsäuren,  Chloram- 
monium, Kohlensäure  und  auch  durch  Kochsalz 
ausfällen. 

Der  neue  Farbstoff  besitzt  gute  Echtheitseigen- 
schaften und  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in 
schwefelgelben  Tönen  an. 

Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  durch  Patent  144762  ge- 
schützten Verfahrens,  darin  bestehend,  daß  man 
an  Stelle  von  m-Toluylendithiohamstoff  ein  Gemisch 
desselben  mit  Benzidin  anwendet. 


PATENTANMELDUNG  B.  34869.     Kl.  22  d. 
BADISGHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK  in  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Verfahren  zur  DarsteUung  eines  gelben  Baumwollfarbstoffes. 

Zusatz  zum  Patent  144762. 

Vom  24.  Juli  1903. 
Ausgelegt  den  9.  Juni  1904. 

schützten   Verfahrens,   darin  bestehend,   daß  man 
Patent-Anspruch:  ^^  g^l^^  ^^^  m-Toluylendithiohamstoff  ein  Ge- 

Abänderung  des  durch  D.  R.  P.  144762  ge-      misch  desselben  mit  m-Toluylendiamin  anwendet. 


No.  139430.     (C.   10601.)    Kl.  22d.    LEOPOLD  CASSELLA  &  CO.  in  FRANKFURT  a/m. 

Verfahren  inr  Darstellung  von  gelben,  direkt  färbenden  Schwefelfarbstoffen  aus  m-Tolnylendlamln. 

Vom  18.  März  1902  ab. 
Ausgelegt  den  2.  Oktober  1902.  —  Erteilt  den  12.  Januar  1903. 


Durch  Einwirkung  von  Schwefel  auf  m- 
Toluylendiamin  in  Lösungen  wird  nach  Angabe 
der  Patentschrift  86096  ein  Körper  vom  Schmelz- 
punkt 145^  erhalten.  Beim  Zusammenschmelzen 
beider  Körper  bei  einer  Temperatur  von  225  bis 
250®   erhält    man   nach  Angabe    des  Beispiels  2 


der  britischen  Patentschrift  23312  vom  Jahre 
1895  einen  Farbkörper,  welcher  bei  Gegenwart 
von  Schwefelalkali  ungeheizte  Pflanzenfaser  gelb- 
lichbraun färbt.  Es  wurde  nun  gefunden,  daß 
bei  der  Einwirkung  von  Schwefel  auf  m-Toluylen- 
diamin bei  einer  220®  nicht  übersteigenden  Tem- 
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peratur  bisher  unbekannte  Schwefelderivate  des 
m-Toluylendiamins  entstehen ,  die  mit  Hilfe  eines 
weiteren  Prozesses  wasserlöslich  gemacht  werden 
können,  nnd  in  dieser  Form  ungemein  wertvolle 
gelbe,  direktfärbende  Baumwollfarbstoffe  sind. 

Die  besten  Mengenverhältnisse  von  m-Tolujlen- 
diamin  und  Schwefel  sind  etwa  1:2,  doch  erhält 
man  die  Basen  auch  noch  beim  Verhältnis  von 
1  : 1,5,  und  eine  Vermehrung  des  Schwefels  bis 
1:4  ist  zulässig,  da  ein  Überschuß  von  Schwefel 
unangegriffen  bleibt. 

Beispiel: 

50  kg  m-Toluylendiarain  werden  in  100  kg 
Schwefel,  der  in  einem  eisernen  Rührkessel  zum 
Schmelzen  gebracht  ist,  eingetragen.  Die  Masse 
verflüssigt  sich  unter  Temperaturerhöhung  und 
es  entweicht  reichlich  Schwefelwasserstoff.  Man 
steigert  dann  die  Temperatur  innerhalb  2  Stun- 
den bis  auf  etwa  190®  und  unterbricht  dann  die 
Schmelze. 

Der  so  gewonnene  Schwefelkörper  ist  eine 
braungelbe  bis  orangegelbe  amorphe  Substanz,  un- 
löslich in  allen  organischen  Lösungsmitteln,  Wasser, 
verdünnten  Säuren  oder  Alkalien.  In  konzentrierter 
Schwefelsäure  löst  er  sich  wenig  mit  bräunlicher 
Farbe. 

Zur  Überführung  des  so  erhaltenen  Schwefel- 
körpers in  löslichen  Farbstoff  wird  der  Körper 
am  besten  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von 
Schwefelnatrium  erhitzt.  Hierbei  muß  stets  Wasser 
zugegen  sein  und  die  Temperatur  soll  150® 
nicht  überschreiten. 


Beispiel: 

100  kg  der  nach  Beispiel  1  erhaltenen  ge- 
pulverten Schmelze  werden  in  eine  Lösung  von 
90  kg  Schwefelnatrium  in  60  kg  Wasser  bei  110® 
nach  und  nach  eingetragen  und  bei  110  bis  120<^ 
so  lange  erhitzt,  bis  eine  Probe  zeigt,  daß  der 
Körper  völlig  löslich  geworden.  Man  verdünnt 
dann  mit  Wasser,  filtriert  die  Lösung  und  fllUt 
den  gelösten  Farbstoff  mit  Salzsäure  aus.  Man 
erhält  den  Farbstoff  in  Form  eines  schwerlös- 
lichen gelben  Niederschlages,  den  man  filtriert 
und  trocknet. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  ist  bei  Gegenwart 
von  Ätzalkalien  oder  Alkalisulfiden  leicht  löslich 
in  Wasser  und  fiirbt  ungeheizte  Baumwolle  in 
gelben  Tönen  von  absoluter  Wasch-,  Walk-  nnd 
Säureechtheit.  Li  konzentrierter  Schwefelsäure  ist 
er  fast  unlöslich. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  wasserlöslicher, 
gelber  Schwefelfarbstoffe,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  man  die  durch  Erhitzen  von  m-Tolujlendi- 
amin  mit  Schwefel  auf  Temperaturen  nicht  über 
2200  erhältlichen  Schwefelkörper  mit  konzentriertem 
Lösungen  von  Sulfiden  erhitzi 


E.  P.  11771  vom  23.  Mai  1902.  Fr.  P.  321122 
vom  14.  Mai  1902.  A.  P.  714542  vom  14.  Juli  1902, 
A.  Weinberg  und  0.  Lange  (L.  Gassella  &  Co.). 
Die  Marke  Immedialgelb  D  dürfte  nach  obigem  Ver- 
fahren dargestellt  sein.  Je  nach  der  Menge  des 
Schwefels  erhält  man  mit  Tolnylendiamin  rötere  oder 
gelbere  Nuancen. 


No.   141576.    (C.  11018.)    Kl.  22d.    LEOPOLD  GASSELLA  &  CO.  in  FRANKFÜRT  a/m. 
Yerfahren  zur  Darstellung  von  gelben  ^  direkt  färbenden  SchwefelfarbstoiDren  ans  m-Tolnylendiamiii« 

Zusatz  gum  Patente  139430  vom  13.  März  1902. 

Vom  7.  Mai  1902  ab. 
Ausgelegt  den  8.  Janaar  1903.  —  Erteilt  den  30.  März  1903. 


Die  Überführung  des  in  der  Patentschrift 
139430  beschriebenen  unlöslichen  Thioderivats 
des  m-Toluylendiamius  kann  statt  wie  dort  be- 
schrieben durch  Erhitzen  mit  Sulfidlösungen  auch 
mit  Hilfe  von  Kali-  oder  Natronlauge  bewerk- 
stelligt werden.  Hierin  liegt  insofern  eine  Ver- 
besserung, als  beim  Ansäuern  der  Lösung  zum 
Zwecke  der  Abscheidung  des  Farbstoffes  die  heftige 
Schwefelwasserstoffentwickelung  und  eine  Ab- 
scheidung von  Schwefel  vermieden  wird.  An  dem 
Verfahren  selbst  wird  hierbei  nichts  geändert  und 
im  Beispiel  nur  statt  90  kg  Schwefelnatrium  90  kg 
Atznatron  angewendet. 


Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  Verfahrens  nach  Patent 
139430,  darin  bestehend,  daß  an  Stelle  konzen- 
trierter Lösungen  von  Sulfiden  hier  konzentrierte 
Lösungen  von  Ätzalkalien  angewendet  werden. 


E.  P.  11771  vom  23.  Mai  1902.  Fr.  P.  321122 
vom  14.  Mai  1902.  (In  einem  Zusatz  hierza  vom 
4.  August  wird  der  Zusatz  von  Benzidin  resp.  Tolidin 
zur  Schwefelschmelze  des  m-Toluylendiamins  emp- 
fohlen. 


DarsielluDg  tob  gelben  bis  braunen  Scbwefelfarbsioffen. 
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No.  152595.    (G.   10777.)    Kl.  22d.     LEOPOLD  CASSELLA  &  CO.  in  FRANKFURT  a/m. 

Terfahren  zur  DarBtellung  eines  orangebraunen  Sehwefelfarbstoffs« 

Vom  7.  Mai  1902  ab. 
A^usgelegt  den  2.  März  1903.  —  Erteilt  den  9.  Mai  1904. 


In  der  britiscben  Paten tscbrift  22312  vom 
Jabre  1895  ist  angegeben  (Beispiel  2),  daß  man 
darcb  Erbitzen  von  m-Tolujlendiamin  mit  Scbwefel 
auf  225  bis  250^  C  einen  Farbstoff  erbält,  der 
bei  Gegenwart  von  Schwefel alkalien  Baamwolle 
äbnlich  gelblich  braun  fUrbe  wie  der  Farbstoff, 
der  sich  aus  m-Toluylendiamin  und  Polysulfiden 
nach  Beispiel  1  der  gleichen  Patentschrift  erhalten 
lasse.  Erneute  Untersuchungen  haben  ergeben, 
daß  die  Schwefelung  des  m-Toluylendiamins  so 
weit  getrieben  werden  kann,  daß  ein  in  yer- 
dünnten  Schwefelalkalilösungen  unlösliches  Pro- 
dukt erhalten  wird.  Es  ist  zu  diesem  Zwecke 
erforderlich,  das  Erhitzen  bis  zum  völligen  Auf- 
hören jeder  Schwefelwasserstoffentwickelung  zu 
treiben.  Das  so  erhaltene,  in  allen  Lösungsmitteln 
unlösliche  Produkt  l&ßt  sich  nun  aber,  wenn  man 
es  mit  konzentrierten  wässerigen  Lösungen  von 
Alkalisulfiden  oder  Ätzalkalien  auf  etwa  120®, 
am  besten  unter  Druck,  einige  Zeit  erhitzt,  in 
einen  wertvollen  Schwefelfarbstoff  überführen,  der 
ungeheizte  Baumwolle  in  schwefelalkalihaltigem 
Bade  in  orangebraunen  Tönen  von  absoluter  Wasch-, 
Walk-  und  Säureechtheit  anfärbt. 

Beispiel: 

50  kg  m-Toluylendiamin  werden  in  125  kg 
Schwefel  eingetragen,  der  in  einem  eisernen  Bühr- 
kessel  zum  Schmelzen  erhitzt  ist.  Sobald  die 
stürmische  Schwefelwasserstoffentwickelung  auf- 
gehört hat,  bringt  man  die  Masse  in  einen  auf 
etwa  250®  G  geheizten  Raum  und  läßt  sie  hier 
so  lange,  bis  eine  feste,  spröde  Masse  entstanden 


und  der  Genich  nach  Schwefelwasserstoff  ver- 
schwunden ist.  Man  pulverisiert  hierauf  die 
Schmelze  und  trägt  sie  in  150  kg  zum  Schmelzen 
gebrachtes,  kristallisiertes  Schwefelnatrium  ein. 
Bei  110  bis  120®  C  tritt  lebhafte  Reaktion  ein. 
Man  schließt  dann  das  Gefäß  und  erhitzt  weiter 
auf  1200  C,  bis  die  Masse  völlig  wasserlöslich 
geworden  ist.  Durch  Eintrocknen  oder  besser 
Ausfällen  mit  Säuren  gewinnt  man  den  Farb- 
stoff. 

Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  orangebraun. 
Die  Färbungen  werden  durch  Behandlung  mit 
Chromaten  kaum  verändert,  durch  Wasserstoff- 
superoxyd werden  sie  lebhafter.  Der  Farbstoff 
ist  fast  unlöslich  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  orangebraunen 
Schwefelfarbstoffes,  darin  bestehend,  daß  man  das 
durch  Erhitzen  von  m-Toluylendiamin  mit  Schwefel 
auf  Temperaturen  über  2200  bis  zum  Aufhören 
der  Schwefelwasserstoffentwickelung  erhältliche  un- 
lösliche Produkt  mit  konzentrierten  Lösungen  von 
Ätzalkalien  oder  Sulfiden  über  1100  G  erhitzt. 


A.  P.  712747  vom  14.  Juli  1902,  A.  Weinberg 
und  G.  Lange  (L.  Cassella  &  Co.)  Fr.  P.  321183 
vom  15.  Mai  1902.  (In  dem  Zusatz  hierzu  vom 
4.  August  1908  soll  der  Schwefelschmelze  des  m- 
Toluylendiamins  noch  Benzidin  resp.  Tolidin  zuge- 
setzt werden).    E.  P.  11898  yom  24.  Mai  1902. 

Die  Marke  Im  medialorange  N  dürfte  nach 
obigem  Verfahren  dargestellt  sein. 


No.  146916.   (A.  9385.)  Kl.  22  d.   AKTIEN-GESELLSCHAFT  FÜR  ANILIN-FABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Terfahren  zur  Darstellung  eines  gelben  gchwefelhaltlgen  BanmwollfarbstolTs. 

Vom  16.  Oktober  1902  ab. 
Ausgelegt  den  6.  Juli  1908.  —  Erteilt  den  5.  Oktober  1908. 


Es  wurde  gefanden,  daß  ein  gelber  Schwefel- 
farbstoff entsteht,  wenn  Nitrodiacetyl-p-pbenylen- 
diamin  der  folgenden  Konstitution: 

NO2 

CH3CONH— /      \— NHCOCH3 

mit  Schwefel  allein  verschmolzen  wird. 

Ein  Schwefelfarbstoff,  der  aus  der  Nitrover- 
bindung eines  acetylierten  aromatischen  Diamins 
durch  Schmelzen  mit  Schwefel  erhalten  wird,  ist 


durch  das  D.  R.  P.  82748  bekannt  geworden. 
Das  bei  dem  Verfahren  dieser  Patentschrift  ver- 
wendete Dinitrodiacetbenzidin  unterscheidet  sich 
jedoch  zunächst  prinzipiell  dadurch  von  dem  ge- 
mäß vorliegender  Erfindung  angewendeten  Aus- 
gangsmaterial, daß  die  beiden  Acetylamidogruppen 
auf  verschiedene  Benzolkerne  verteilt  sind,  während 
das  Nitrodiacetyl-p-phenylendiamin  die  zwei  Acetyl- 
amidogruppen in  einem  einzigen  Benzolkem  ent- 
hält. Außerdem  ist  der  Farbstoff,  der  nach  dem 
angezogenen  Patent  aus  Dinitrodiacetbenzidin  er- 
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halten  wird,  weder  in  direkter  Ausübung,  noch 
mit  Kupfer  und  Chrom  nachbehandelt  gelb,  son- 
dern rötlichbraun. 

Beispiel: 

30  g  Schwefel  und  10  g  Nitrodiacetyl  -  p- 
phenylendiamin  werden  innig  vermengt  und  all- 
mählich auf  230  bis  2400  erhitzt.  Man  hält  bei 
dieser  Temperatur  so  lange,  bis  die  Entwickelung 
von  schwefeliger  Säure  aufgehört  hat.  Die  auf 
diese  Weise  erhaltene  Schmelze  kann  direkt  zum 
Färben  verwendet  werden.  Sie  bildet  nach  dem 
Erkalten  und  Zerkleinem  ein  in  Wasser  unlösliches 
gelbbraunes  Pulver.  Dasselbe  löst  sich  in  warmer 
Schwefelnatriumlösung,  schwerer  in  Natronlauge, 
mit  bräunlich  rotgelber  Farbe  auf.  Auf  Zusatz 
von  Säuren  entsteht  in  diesen  alkalischen  Farb- 
stofElÖsungen  ein  brauner  flockiger  Niederschlag. 
In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  sich  das  direkt 
erhaltene  Schmelzprodukt  mit  brauner  Farbe. 

Die  alkalische  Lösung  des  nach  vorstehendem 
Beispiel   erhaltenen  Farbstoffes   erzeugt    auf  un- 


geheizter Baumwolle  direkt  gelbe  Nuancen.  Durch 
Nachbehandeln  dieser  Färbungen  mit  Kupfer-  und 
Ghromsalzen  wird  die  Nuance  vertieft  und  gleich- 
zeitig die  Echtheit  der  Färbungen  erhöht. 

In  obigem  Beispiel  lassen  sich  die  Mengen- 
verhältnisse und  die  Temperatur  in  weiten  Grenzen 
variiei*en,  ohne  daß  wesentlich  andere  Effekte  er- 
zielt werden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben  schwefel- 
haltigen Baumwollfarbstoffes  durch  Verschmelzen 
des  Nitrodiacetyl-p-phenylendiamins  folgender  Kon- 
stitution : 

NO2 
_/ 
CH3CONH— <^      ^— NHCOCH3 

mit  Schwefel  allein  bei  höherer  Temperatur. 


Fr.  P.   329481    vom    17.    Februar    1903.     E.  P. 
3480  vom  13.  Februar  1903.    A.  P.  738027. 


No.  147729.  (A.  9656.)  Kl.  22d.   AKTIEN-GESELLSCHAFT  FÜR  ANILIN-FABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Yerfahren  zur  Darstellung  eines  gelben  schwefelhaltigen  Banwollfarbstolb. 

ZmoJtz  zum  Patente  U6926  vom  16,  Oktober  1902. 

Vom  23.  Januar  1903  ab. 
Ausgelegt  den  6.  August  1903.  —  Erteilt  den  26.  Oktober  1903. 


In  der  Patentschrift  146916  ist  ein  Verfahren 
zur  Darstellung  eines  gelben  Schwefelfarbstoffes 
beschrieben,  welches  darin  besteht,  daß  man  Nitro- 
diacet-p-phenylendiamin  mit  Schwefel  allein  ver- 
schmilzt. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  beim  Ersatz  der 
genannten  Substanz  durch  Nitrodiacet-m-phenylen- 
diamin  von  folgender  Konstitution: 

NHCOCH3 


^^— NHCOCH3 

I 
NO2 

(vergl.  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  VII,  1257)  ebenfalls 
ein  gelber  Farbstoff  erhalten  wird,  der  sich  von 
dem  aus  dem  isomeren  Ausgangsprodukt  herge- 
stellten durch  eine  etwas  gelbere  Nuance  unter- 
scheidet. Man  kann  zur  Darstellung  des  Farb- 
stoffes genau  nach  dem  im  Hauptpatent  ange- 
gebenen Beispiel  verfahren. 

Der  dabei  erhaltene  Farbstoff  bildet  ein  gelb- 
braunes   Pulver,    das    sich    in    Schwefeln atnum. 


schwerer  in  Natronlauge,  mit  bräunlich  gelber 
Farbe  löst.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst 
sich  der  Farbstoff  mit  brauugelber  Farbe. 

Der  rohe,  in  der  Schmelze  erhaltene  Farbstoff 
kann  direkt  zum  Färben  verwendet  werden. 

Patent  -  Anspruch: 

Weitere  Ausbildung  des  durch  Patent  146916 
geschützten  Verfahrens,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  man  an  Stelle  des  Nitrodiacet-p*phenylendi- 
amins  hier  das  Nitrodiacet-m-phenjlendiamin  von 
folgender  Konstitution: 

NHOOCH3 
I 


NHOOCH3 


NO2 

mit  Schwefel  allein  bei  höherer  Temperatur  ver- 
schmilzt. 

Fr.  P.  329481  vom  17.  Februar  1903.     E.  P.  3480 
vom  13.  Februar  1903. 


Darstellung  von  gelben  bis  braanen  Schwefelfarbstoffen. 
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No.  147403.   (A.  9906.)  Kl.  22d.  AKTIEN-GESELLSCHAFT  FÜR  ANILIN-FABRIKATION 

m  BERLIN. 

Yerfahren  zur  Darstellimg  gelber  Sohwefelfarbstoffe. 

Vom  9.  April  1903  ab. 
Aasgelegt  den  20.  Juli  1903.  —  Erteilt  den  19.  Oktober  1903. 


Bei  der  weiteren  Untersuchung  des  Verhaltens 
von  Kitrodiacetylamidoderivaten  der  Benzolreihe 
in  der  Schwefelschmelze  hat  sich  gezeigt,  daß  auch 
solche  Körper  dieser  Klasse,  welche  mit  Schwefel 
allein  verschmolzen  keine  brauchbaren  Farbstoffe 
liefern,  dann  ebenfalls  mit  Vorteil  verwendet 
werden  können,  wenn  man  der  Schmelze  Benzidin 
oder  andere  hochsiedende  Basen,  wie  z.  B.  a- 
Naphthylamin  hinzufügt.  Auf  diese  Weise  ist  es 
gelungen,  auch  das  Nitrodiacet-o-phenylendiamin 
(Ladenburg,  Berichte  XVn,  150): 

NH.COCH3 

NH.COCH3 


I 
NO2 

und  das  Nitrodiacet-m-toluylendiamin  (Tiemann, 
Berichte  III,  9): 

OH3 

NH.COCH3 


/\/ 


/\/ 


NO2 

NH.COCH3 

welche  nach  dem  Verfahren  der  Patentschrift 
146916  keine  brauchbaren  Produkte  ergeben,  in 
Farbstoffe  überzuführen,  welche  Baumwolle  direkt 
in  sehr  lebhaften  gelben  Tönen  anf&rben. 

Beispiel: 
2  Teüe  Schwefel,  1  Teil  Benzidin  und  1  Teil 


Nitrodiacet-m-toluylendiamin  werden  langsam  auf 
220  bis  230®  erhitzt  und  diese  Temperatur  so 
lange  inne  gehalten,  bis  die  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff  aufgehört  hat.  Die  erkaltete 
gut  pulverisierte  Schmelze  zeigt  sehr  ähnliche 
Eigenschaften  wie  die  in  dem  Patent  146916  be- 
schriebenen Farbstoffe. 

Der  Farbstoff  ist  ein  braungelbes  Pulver,  das 
sich  in  Wasser  unter  Zusatz  von  Schwefelnatrium 
mit  gelber  Farbe  löst.  Mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure erhält  man  eine  gelbe  bis  rotbraune  Lösung, 
aus  der  sich  durch  Zusatz  von  Wasser  der  Farb- 
stoff wieder  abscheidet. 

Ersetzt  man  in  dem  obigen  Beispiel  das  Toluylen- 
derivat  durch  das  Nitrodiacet-o-phenylendiamin, 
so  erhält  man  einen  Farbstoff  von  ganz  ähnlicher 
Nuance  und  sehr  ähnlichen  Eigenschaften.  Das 
Benzidin  kann  durch  a-Naphthylamin  oder  analog 
wirkende  Basen  ersetzt  werden. 

Die  Mengenverhältnisse  von  Schwefel,  Benzidin 
und  Nitroprodukt  können  innerhalb  weiter  Grenzen 
abgeändert  werden,  ohne  das  Resultat  wesentlich 
zu  verändern. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  gelber  Schwefel- 
farbstoffe aus  Nitrodiacet-o-phenylendiamin  bezw. 
Nitrodiacet-m-toluylendiamin,  indem  man  diese 
Verbindungen  mit  Schwefel  unter  Zusatz  hoch- 
siedender aromatischer  Amine  bei  höherer  Tem- 
peratur verschmilzt. 


A.  P.  738027  vom  20.  April  1903,  Gley  (Aktien- 
gesellschaft für  Anilinfabrikation).  Fr.  P.  329481, 
iusatz  vom  16.  Juli  1903. 


No.  150915.    (A.  9726.)   Kl.  22d.    AKTIEN-GESELLSCHAFT  FÜR  ANILIN-FABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Yerfahren  sEiir  Darstellung  gelber  SchwefelfarbstojDTe. 

Vom  12.  Februar  1903  ab. 
Ausgelegt  den  21.  Dezember  1903.  —  Erteilt  den  7.  M&rz  1904. 

In  den  Patentschriften  146916  und  147729 
ist    ein    Verfahren    zur  Darstellung    von    gelben 

NH.COCH3 


Schwefelfarbstoffen    aus    Nitrodiacet  -  p  -  phenylen- 
diamin : 


NH.COCH3 


/\ 


\/\ 


und  Nitrodiacet-m-phenylendiamin: 


NO. 


X/x 


I  A^^2 

NH.COCH3 


NH.COCH3 


NO. 
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beschrieben,  welches  darin  besteht,  daß  man  die 
genannten  Substanzen  mit  Schwefel  allein  bei 
höherer  Temperatur  verschmilzt. 

Es  wurde  nun  die  Beobachtung  gemacht,  daß 
man  sehr  ähnliche  Farbstoffe  erhält,  wenn  die- 
selben Ausgangsmaterialien  mit  Schwefelnatrium 
und  Schwefel  in  wässeriger  Lösung  unter  Dinick 
erhitzt  werden.  Dies  war  nicht  vorauszusehen, 
da  bisher  keine  Erfahrungen  über  den  Ersatz  des 
Schmelzens  mit  Schwefel  allein  durch  Erhitzen 
mit  Schwefelnatiium  und  Schwefel  in  wässeriger 
Lösung  unter  Druck  vorliegen. 

Werden  z.  B.  die  in  der  britischen  Patent- 
schrift 9969  vom  Jahre  1902  verwendeten  Indo- 
phenole  statt  mit  Schwefel  und  Schwefeln  atrium 
unter  Druck  mit  Schwefel  allein  erhitzt,  so  erhält 
man  vollständig  wertlose  Produkte.  Es  geht  daraus 
hervor,  daß  von  einer  Äquivalenz  des  Schmelzens 
mit  Schwefel  allein  und  des  Erhitzens  mit  Alkali- 
polysulfid unter  Druck  nicht  die  Bede  sein  kann. 

In  der  Bevue  g^nörale  des  mati^res  color. 
1903,  Jahrgang  Vü,  Nr.  73,  9  ist  ein  Farbstoff 
aus  Nitrodiacetyl-p-phenylendiamin  beschrieben, 
welcher  durch  Verschmelzen  mit  Schwefel  und 
Schwefelalkali  erhalten  wird.  Dieser  ist  aber  braun 
und  wegen  seiner  äußerst  geringen  Lichtechtheit 
technisch  wertlos,  während  nach  vorliegendem  Ver- 
fahren lebhafte  gelbe  Farbstoffe  erhalten  werden, 
die  wegen  ihrer  lebhaften  Nuance  von  besonderem 
technischem  Wert  und  zudem  auch  lichtecht  sind. 
Also  geben  auch  hier  verschiedene  Schwefelungs- 
methoden, das  Schmelzen  mit  Alkali polysulfid  und 
das  Erhitzen  unter  Druck,  nicht  gleichwei*tige 
Besultate. 

Das  Verfahren  wird  in  folgendem  Beispiel  er- 
läutert: 

In  eine  Lösung  von  150  Teilen  kristallisiertem 
Schwefelnatrium,  60  Teilen  Schwefel  und  200 
Teilen  Wasser  werden  bei  etwa  90®  40  Teile 
Nitrodiacet  •  p  -  phenylendiamin  eingetragen  und 
dieses  Gemisch  im  Autoklaven  4  bis  5  Stunden 
auf  170  bis  180®  erhitzt.  In  dem  Beaktionsge- 
misch  ist  der  entstandene  Farbstoff  zum  Teil  aus- 
geschieden und  kann  durch  Abfiltrieren  isoliert 
werden;  der  in  Lösung  befindliche  Teil  läßt  sich 


leicht  durch  Zusatz  von  Kochsalz  abscheiden;  auch 
durch  Ansäuern  kann  der  Farbstoff  ausgefUlt 
werden. 

Der  so  gewonnene  Farbstoff  ist  ein  braun- 
gelbes Pulver,  das  sich  in  Wasser  unter  Zusatz  von 
Schwefelnatrium  mit  gelber  Farbe,  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  ebenfalls  mit  gelber  Farbe  löst. 

Er  färbt  in  schwefelnatriumhaltiger  Flotte 
Baumwolle  direkt  in  lebhaften  gelben  Tönen  an, 
die  durch  Nachbehandlung  mit  Kupfer-  und  Chrom- 
salzen vertieft  und  in  ihrer  Echtheit  noch  erhöht 
werden.  Der  Farbstoff  aus  Nitrodiacet-m-phenylen- 
diamin  gibt  etwas  trübere  Färbungen;  seine  che- 
mischen und  physikalischen  Eigenschaften  sind 
jedoch  denen  des  oben  beschriebenen  Farbstoffes 
aus  der  Paraverbindung  sehr  ähnlich. 

Die  Farbstoff bildung  ist  durchaus  nicht  an 
die  in  dem  Beispiel  gegebenen  Mengenverhältnisse 
gebunden.  Sowohl  die  Schwefelnatrium-,  Schwefel- 
und  Wassermengen,  wie  die  Temperatur  und  die 
Dauer  des  Erhitzens  können  erheblich  abgeändert 
werden. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  gelber,  Baumwolle 
direkt  färbender  schwefelhaltiger  Farbstoffe  aus 
Nitrodiacet-p  -phenylendiamin : 

NH.COCH3 

I 

/\ 


NO2 
NH.COCHs 
oder  Nitrodiacet-m-phenylendiamin : 

NH.COCH3 


I 


\/\ 


NH.COCH3, 


NO. 


darin  bestehend,  daß  man  die  genannten  Körper 
mit  Schwefelnatrium  und  Schwefel  in  wässeriger 
Lösung  unter  Druck  erhitzt. 


No.  154108.    (A.  9884.)   Kl.  22d.    AKTIEN-GESELLSCHAFT  FÜR  ANILIN-FABRIKATION 

IN  BERLIN. 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben  schwefelhaltigen  BanmwollfarbstolTs« 

Zusatz  zum  Patente  146916  vom  16.  Oktober  1902.*) 

Vom  3.  April  1903  ab. 
Ausgelegt  den  17.  August  1908.  —  Erteilt  den  4.  Juli  1904. 


In  den  Patentschriften  146916  und  147729 
ist  ein  Verfahren  zur  Darstellung  gelber  Schwefel- 
farbstoffe beschrieben,  welches  darin  besteht,  daß 


Nitrodiacetyl-p-phenylendiamin  bezw.  Nitrodiaoetyl- 
m-phenylendiamin : 


*)  Früheres  Zusatzpatent:  147729. 
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NHCOCH3 


NO 


/\ 


/  \/ 


'        I 

NHCOCH3 

NHCOCH3 


\/^^ 


NHCOCH3 


NO 


2 


mit  Schwefel  allein  verschmolzen  wird.  Es  hat 
sich  nun  gezeigt,  daß  die  Reaktion  glatter  und 
gleichmäßiger  verläuft,  wenn  man  der  Schmelze 
solche  hochsiedenden  aromatischen  Amine,  wie 
ßenzidin,  a-Naphthjlamin  und  dergl.,  zusetzt,  die 
allein  mit  Schwefel  verschmolzen  keinen  Farbstoff 
liefern.  Der  Zusatz  dieser  Amine  scheint  die 
Reaktion  in  eigentümlicher  Weise  zu  beinüussen, 
was  schon  daraus  hervorgeht,  daß  ohne  diesen 
Zusatz  fast  ausschließlich  schweflige  Säure  ent- 
wickelt wird,  während  bei  Gegenwart  dieser  Amine 
überwiegend  Schwefelwasseistoff  und  nur  ein  wenig 
schweflige  Säure  entsteht. 

Das  Verfahren  wird  durch  folgendes  Beispiel 
erläutert: 


6  Teile  Schwefel,  1  Teil  Benzidin  und  1  Teil 
Nitrodiacetyl  -  p  -  phenylendiamin  werden  unter 
Rühren  allmählich  auf  230  bis  240<)  erhitzt  und 
bei  dieser  Temperatur  so  lange  gehalten,  bis  die 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und  Schwefel- 
wasserstoff aufgehört  hat.  Der  so  erhaltene  Farb- 
stoff kann,  nachdem  er  gut  gemahlen  ist,  direkt 
zum  Färben  verwendet  werden  und  erzeugt  auf 
ungeheizter  Baumwolle  sehr  lobhafte  gelbe  Töne, 
die  den  in  den  Patentschriften  146916  und 
147729  beschriebenen  an  Klarheit  noch  über- 
legen sind. 

Ähnliche  Farbstoffe  werden  erhalten,  wenn 
man  in  dem  vorstehenden  Beispiel  das  Nitrodi- 
acetyl -  p  -  phenylendiamin  durch  Nitrodiacetyl  -  m- 
phenylendiamin  und  das  Benzidin  durch  a-Naph- 
thylamin  oder  analog  wirkende  Basen  ersetzt. 

Selbstverständlich  kann  man  die  Mengenver- 
hältnisse in  dem  gegebenen  Beispiel  variieren, 
ohne  daß  wesentlich  andere  Effekte  erzielt  werden. 

Patent- An  Spruch: 

Weitere  Ausbildung  des  durch  die  Patente 
146916  und  147729  geschützten  Verfahrens,  da- 
durch gekennzeichnet,  daß  der  Schwefelschmelze 
hochsiedende  aromatische  Amine  zugesetzt  werden. 


E.  P.  15515  vom  13.  Juli  1903.    A.  P.  738027, 
(R.  Gley). 


No.  152717.  (A.  10110.)  KL.22d.  AKTIEN-GESELLSCHAFT  FÜR  ANILIN-FABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Yerfahren  lur  Darstellmig  eines  gelben  Sehwefelfarbstoffs. 

Vom  27.  Juni  1903  ab. 
Ausgelegt  den  25.  Februar  1904.  —  Erteilt  den  16.  Mai  1904. 


In  den  Patentschriften  146916  und  154108 
ist  die  Darstellung  von  gelben  Schwefelfarbstoffen 
aus  Nitrodiacetyl-p -phenylendiamin : 

NH.CO.CH3 


/  \ 


/ 


NO^ 


I 
NH.CO.CH3 

beschrieben.  Das  Nitrodiacet  -  p  -  phenylendiamin 
läßt  sich  alkalisch  reduzieren,  und  dieses  Be- 
duktionsprodukt  kann  in  einen  sehr  lebhaften 
gelben  Schwefelfarbstoff  übergeführt  werden,  wenn 
man  es  mit  Schwefel  unter  Zusatz  hochsiedender 
aromatischer  Basen  verschmilzt. 

Die  Reduktion  des  Nitrokörpers  wird  zweck- 
mäßig in  der  Weise  ausgeführt,  daß  man  ihn  in 
wässeriger  Lösung  mit  Natriumdisulfid  am  Bück- 
flußkühler zum  Sieden  erhitzt    Das  nach  dem  Er- 


kalten auskristallisierende  bräunlich  gefärbte  Pro- 
dukt ist  jedoch  nicht  einheitlich,  sondern  scheint 
ein  Gemenge  verschiedener  Beduktionsstufen  — 
Azoxy-,  Azo-  und  Amidoverbindungen  —  zu  sein. 
Für  die  weitere  Verarbeitung  auf  den  Farbstoff 
ist  es  jedoch  nicht  erforderlich,  die  einzelnen  Be- 
duktionsprodukte  voneinander  zu  trennen.  In 
heißem  Wasser  ist  das  Beduktionsprodukt  leicht 
löslich. 

In  der  Bev.  g6n.  des  mat.  color.  (7.  Jahr- 
gang, No.  73,  9)  ist  die  Darstellung  eines  Farb- 
stoffes aus  Nitrodiacet  -  p  -  phenylendiamin  durch 
Verschmelzen  mit  Alkalipolysulfiden  beschrieben. 
Das  hierbei  entstehende  Endprodukt  ist  jedoch 
nicht  ein  gelber,  sondern  ein  brauner  Farbstoff; 
es  kann  daher  dahingestellt  bleiben,  ob  bei  diesem 
Verfahren  intermediär  ähnlich  zusammengesetzte 
Beduktionsprodukte  entstehen,  wie  sie  bei  dem  vor- 
liegenden Verfahren  als  Ausgangsmaterial  dienen. 

Nach  den  Angaben  der  Patentschrift  145763 
werden  ans  Formylderivaten  des  m-Toluylendiamins 
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darch  Schmelzen  mit  Schwefel  unter  Zusatz  hoch- 
siedender aromatischer  Basen  gelbe  Schwefelfarb- 
stoffe dargestellt.  Die  Entstehung  der  gelben  Farb- 
stoffe ist  aber  in  diesem  Falle  von  der  Gegen- 
wart einer  Methylgruppe  abhängig;  denn  aus 
Formylderivaten  des  m-Phenjlendiamins  entstehen 
nach  der  amerikanischen  Patentschrift  729874 
olivgrüne  Farbstoffe. 

Das  Ergebnis  des  vorliegenden  Verfahrens  ließ 
sich  sonach  nicht  voraussehen. 

Das  Verfahren  wird  durch  folgendes  Beispiel 
erläutert: 

25  g  Schwefel,  10  g  Benzidin  und  10  g  Re- 
duktionsprodukt des  Nitrodiacet-p-phenylendiamins 
werden   so  lange  auf  200  bis  210®  erhitzt,  bis 


die  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  aufge- 
hört hat,  wozu  etwa  3  Stunden  erforderlich  sind. 
Die  erkaltete  Schmelze  wird  gut  gemahlen  und 
kann  alsdann  direkt  zum  Färben  verwendet  wer- 
den. Sie  löst  sich  in  heißem  Schwefelnatriom  und 
f&rbt  Baumwolle  in  klaren  gelben  Tönen  an. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellungeines  gelben  Schwefel- 
farbstoffes, dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  das 
in  alkalischer  Lösung  hergestellte  Beduktions- 
produkt  des  Nitrodiacet-p-phenylendiamins  mit 
Schwefel  unter  Zusatz  hochsiedender  aromatischer 
Basen  verschmilzt. 


No.  138&S9.     (A.  9057.)     Kl.  22d.     ANILINFARBEN-  UND  EXTRAKT-FABRIKEN 

VORM.  JOH.  RUD.  GEIGY  in  BASEL. 

Yerfabren  zur  Darstellung  von  Bchwefelhaltlgen  Farbstoffen  ans  Formylderlraten  des 

m  -  Tolnylendlamlus« 

Vom  19.  Juni  1902  ab. 
Ansgelegt  den  6.  Oktober  1902.  —  Erteilt  den  22.  Dezember  1902. 


In  den  PatCDtschriften  125586,  125587  und 
126964  wurde  gezeigt,  daß  braune  Schwefelfarb- 
stoffe von  verhältnismäßig  lebhaften  Tönen  erhalten 
werden,  wenn  m-Toluylendiamin  bei  Gegenwart 
gewisser  Dikarbonsäuren  bezw.  die  entsprechenden 
Acidylderiyate  mit  Alkalipolysulfiden  verschmolzen 
werden. 

Es  wurde  nun  weiter  gefunden,  daß  die 
Formylderivate  des  m-Toluylendiamins  unter  ähn- 
lichen Bedingungen  Farbstoffe  liefern,  die  noch 
gelbere  und  lebhaftere  Nuancen  besitzen.  In  der 
Parareihe  erzeugen  die  Acetylderivate  (Patent- 
schrift 82748)  gelbbraune  Farbstoffe,  während  die 
Formyl-p-diamine,  wie  es  sich  gezeigt  hat,  wenig 
wertvolle,  ziemlich  farbschwache  Olivetöne  geben. 
Dagegen  liefern  unter  den  Derivaten  des  m-Toluylen- 
diamins die  Formylverbindungen  viel  reinere,  gelbere 
und  intensivere  Farbstoffe  als  die  entsprechenden 
Acetylderivate.  Auch  hier  ist  m-Phenylendiamin, 
wie  bereits  in  der  Patentschrift  126964  für  das 
entsprechende  Phthalsäurederivat  angegeben  wurde, 
zur  Farbstoffbildung  wenig  geeignet,  indem  dessen 
Formylderivate  nur  verhältnismäßig  farbschwache 
Olivefarbstoffe  liefern.  Die  Methylgruppe  muß 
daher  bei  der  Farbstoffbildung  eine  wesentliche 
Bolle  spielen. 

Mono-  und  Diformyl-m-toluylendiamin  lassen 
sich  leicht  durch  Kochen  der  Base  mit  1  bezw. 
2  Mol.  Ameisensäure  unter  Rückfluß  erhalten  und 
durch  Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser  reinigen, 
wobei  aus  einem  Gemenge  beider  Verbindungen 
zunächst  das  Monoformylprodukt  auskristallisiert. 
Dieses  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich 
und  kristallisiert  in  derben  durchsichtigen  Pyra- 


miden vom  Schmelzpunkt  113  bis  114®.  Das 
Diformyl-m-toluylendiamin  kristallisiert  aus  heißem 
Wasser  in  büschelförmig  vereinigten  weißen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  176  bis  177^ 

Beispiel: 

Zu  einer  Lösung  von  40  kg  Schwefel  in 
120  kg  geschmolzenem  kristallisierten  Schwefel- 
natron gibt  man  40  kg  Diformyl-m-toluylendiamin 
und  erhitzt  in  einem  eisernen  Bührkessel  mehrere 
Stunden  auf  ca.  240®.  Die  erkaltete  Schmelze 
wird  alsdann  gemahlen  und  kann  direkt  zum 
Färben  verwendet  werden.  Sie  löst  sich  leicht 
in  Wasser  mit  bräunlich  orangegelber  Farbe  und 
erzeugt  auf  ungeheizter  Baumwolle  ein  lebhaftes 
bräunliches  Gelborange.  Aus  der  wässerigen  Lö- 
sung wird  durch  Säuren  der  Farbstoff  in  hell- 
braunen Flocken  ausgeföllt,  die  sich  schon  in 
kochender  Sodalösung  mit  gelber  Farbe  auflösen; 
bei  der  Reduktion,  z.  B.  mit  Zinkstaub  und  Salz- 
säure entwickelt  die  Farbstoffsäure  Schwefelwasser- 
stofl;  in  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  sie  sich, 
wie  auch  die  Farbschmelze,  mit  gelber  Farbe. 

Verwendet  man  in  diesem  Beispiel  Monoformyl- 
m-toluylendiamin,  so  erhält  man  einen  etwas  braun- 
gelberen Farbstoff,  der  im  übrigen  dieselben  Re- 
aktionen zeigt.  Die  letztere  Formylverbindnng 
läßt  sich  auch  durch  die  passenden  Nitroverbin- 
dungen ersetzen,  nämlich  Formyl-o-nitro-p-toluidin 
oder  Formyl-p-nitro-o-toluidin.  Diese  in  bekannter 
Weise  erhältlichen  Formylverbindungen  zeigen 
folgende  Eigenschaften: 

Formyl-o-nitro-p-toluidin  ist  in  heißem  Wasser 
etwas   löslich,    in   kaltem   Wasser    dagegen    sehr 


DarstelluDg  von  gelben  bis  braunen  Schwefelfarbstoffen. 


541 


schwer  löslich  und  kristallisiert  beim  Erkalten  in 
Form  feiner,  weißer,  äußerst  voluminöser  Nftdelchen 
vom  Schmelzpunkt  133  bis  134^ 

Formyl-p- nitro -o-toluidin  ist  auch  in  heißem 
Wasser  schwer  löslich  und  kristallisiert  daraus 
beim  Erkalten  in  kleinen  gelblichen  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  178  bis  1790. 

Die  damit  erhaltenen  Farbstoffe  sind  dem- 
jenigen aus  der  monoformylierten  Base  äußerst 
ähnlich. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  schwefelhaltigen 


Baumwollfarbstoffen,  darin  bestehend,  daß  Mono- 
formyl-  oder  Diformyl-m-toluylendiarain  bezw. 
solche  Formyl-nitrotoluidine,  welche  bei  der  Re- 
duktion in  erstere  Verbindung  übergehen,  mit 
Alkalipoly Sulfiden  bei  höherer  Temperatur  ver- 
schmolzen werden. 

Fr.  P.  306655,  Zusatz  vom  17.  Juli  1902.  A.  P. 
722630  vom  25.  November  1902.  Chr.  Ris  und 
A.  Mylius  (J.  R.  Geigy  &  Co)  Die  unter  der  Be- 
zeichnung Eclipsgelb  in  den  Handel  kommenden 
Schwefelfarbstoffe  scheinen  nach  obigem  Verfahren 
dargestellt  zu  werden. 


No.  145762.     (A.  9386.)    Kl.  22 d.    ANILINFARBEN-  UND  EXTRAKT-FABRIKEN 

VORM.  JOH.  RUD.  GEIGY  m  BASEL. 

Terfahren  zur  Darstellung  von  gelben  schwefellialtlgen  BaumwoUfarbstoffen« 

Vom  16.  Oktober  1902  ab. 
Ausgelegt  den  18.  Mai  1903.  —  Erteilt  den  7.  September  1903. 


In  der  Patentschrift  138839  wurde  gezeigt, 
daß  gelbstichig  braune  Schwefelfarbstoffe  entstehen, 
wenn  Formylderivate  des  m-Toluylendiamins  mit 
Alkalipolysulfiden  verschmolzen  werden.  Es  wurde 
nun  gefunden,  daß  reingelbe  bis  goldgelbe  Farb- 
stoffe erhalten  werden,  wenn  diese  Formylverbin- 
dungen,  nämlich  Diformyl-m-toluylendiamin  und 
Monoformyl-m-toluylendiamin  mit  Schwefel  allein 
verschmolzen  werden.  Die  erhaltenen  Produkte 
sind  schon  in  verdünnten  heißen  Schwefelalkalien 
leicht  löslich  und  können  deshalb  direkt  zam  Färben 
verwendet  werden. 

Zu  den  entsprechenden  Produkten  der  Para- 
reihe  verhalten  sich  die  neuen  Farbstoffe  ähnlich 
wie  diejenigen  des  Patentes  138839,  indem  die 
Formylderivate  des  p-Phenylendiamins  nur  sehr 
schwache  gelbliche  Olivetöne  liefern,  während 
Acetyl-m-toluylendiamin  nach  Patent  82748  ver- 
schmolzen einen  braunen  Farbstoff  erzeugt,  von 
dem  die  vorliegenden  Produkte  sich  durch  ihre 
reingelben  Töne  auszeichnen. 

Beispiel: 

60  kg  Diformyl-ra-toluyleudiamin  und  120  kg 
Schwefel  werden  bis  zur  Beendigung  der  Schwefel- 
wasserstoffentwickelung  auf  etwa   200   bis  240® 


erhitzt  und  die  erkaltete  Schmelze  gepulvert. 
Dieselbe  löst  sich  leicht  in  heißem  Wasser  auf 
Zusatz  von  Schwefelnatrium  oder  Natronlauge  mit 
goldgelber  Farbe;  in  Alkohol  ist  die  Schmelze 
unlöslich,  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  ent- 
steht eine  gelbliche,  milchig  getrübte  Flüssigkeit, 
die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  einen  hellbraunen 
Niederschlag  liefert. 

Wird  in  diesem  Beispiel  die  Schwefelmenge 
erhöht  oder  bei  etwas  höherer  Temperatur  ver- 
schmolzen, so  resultiert  ein  etwas  röterer  Farb- 
stoff; umgekehrt  wird  bei  Erniedrigung  der  Schwefel- 
menge und  bei  Einhaltung  einer  Temperatur,  bei 
welcher  eben  gute  Schwefelwasserstoffentwickelung 
stattfindet,  ein  etwas  grünlicher  gelbes  Produkt 
erhalten. 

Monoformyl-m-toluylendiamin  liefert  ähnliche, 
aber  etwas  trübere  Farbstoffe. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben,  schwefel- 
haltigen Baumwollfarbstoffen,  darin  bestehend,  daß 
Monoformyl-  oder  Diformyl-m-toluylendiamin  mit 
Schwefel  bei  höherer  Temperatur  verschmolzen 
werden. 


No.  145763.    (A.  9430.)    Kl.  22 d.     ANILINFARBEN-  UND  EXTRAKT-FABRIKEN 

VORM.  JOH.  RUD.  GEIGY  in  BASEL. 

Terfahren  xnr  Darstellang  von  gelben  schwefelhaltigen  Baumwollfarbstoffen. 

Zusatz  zum  Patente  145762  vom  16.  Oktober  1902. 

Vom  1.  November  1902  ab. 
Ausgelegt  den  2.  Juni  1903.  —  Erteilt  den  7.  September  1903. 

In  der  Patentschrift  145762  wurde  die  Dar- 
stellung gelber  schwefelhaltiger  Baumwollfarbstoffe 


beschrieben,  die  beim  Schmelzen  von  Pormylderi- 
vaten   des  m-Toluylendiamins  mit  Schwefel  ent- 
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stehen.  Bei  der  zum  grofien  Teil  noch  empirischen 
Art  der  Versuche  im  Gebiete  der  Schwefelfarb- 
stoffe mußte  es  nun  von  Interesse  sein,  den  Ein- 
fluß verschiedener  Zusätze  zu  der  Schwefelschmelze 
zu  prüfen,  namentlich  auch  im  Hinblick  auf  die 
eventuelle  Bildung  von  noch  reineren  und  grün- 
licher gelben  Farbstoffen. 

Hierbei  wurde  nun  in  dem  Benzidin  eine  solche 
Substanz  gefunden,  welche  glatt  in  die  Reaktion 
eintritt  unter  Bildung  von  Produkten  mit  den 
gewünschten  Eigenschaften,  wobei  zugleich  die 
Intensität  des  Farbstoffes  noch  zunimmt.  Das 
Benzidin,  welches  für  sich  allein  mit  Schwefel 
geschmolzen  das  bekannte  Thiobenzidin  liefert, 
d.  h.  einen  in  Alkalien  und  Schwefelalkalien  voll- 
kommen unlöslichen  Körper,  gibt  bei  dem  neuen 
Verfahren  eine  Schmelze,  die  sich  leicht  in  heißer, 
verdünnter  Schwefelnatriumlösung  auflöst,  und 
zwar  selbst  wenn  gleiche  Moleküle  Benzidin  und 
z.  B.  Diformyl-m-toluylendiamin  verwendet  wer- 
den. Die  Homologen  des  Benzidins  liefern  ana- 
loge, aber  farbschwächere  Produkte;  ähnliche  Re- 
sultate wie  mit  Benzidin  werden  erzielt  bei  Ver- 
wendung von  Thiobenzidin  bezw.  dem  Schmelz- 
produkt von  Benzidin  mit  mehr  oder  weniger 
Schwefel,  ebenso  sind  gewisse  Acidylderivate  des 
Benzidins,  wie  Diformyl-  oder  Diacetbenzidin,  hier- 
für geeignet.  Die  Angaben  der  Patentschrift 
82748  könnten  zu  der  Annahme  führen,  daß  diese 
Acidylbenzidine  für  sich  allein  schon  brauchbare 
Schwefelfarbstoffe  liefern;  dies  ist  jedoch  nicht 
der  Fall,  sondern  es  entstehen  daraus  Schwefel- 
schmelzen, die  kaum  eine  Spur  von  Färbekraft 
besitzen;  es  ist  vielmehr  notwendig,  in  das  Acetyl- 
benzidin  noch  Nitrogruppen  einzuführen,  und  man 
erhält  alsdann  nach  Beispiel  2  jenes  Patentes  einen 
Schwefelfarbstoff,  der  eine  trübe  braunstichgelbe 
Nuance  besitzt,  zum  Unterschied  von  den  rein 
grünlichgelben  Tönen,  die  mit  den  Farbstoffen  der 
vorliegenden  Erfindung  erhältlich  sind. 

Beispiel  1. 
30    kg   Diformyl-m-toluylendiamin,    30    kg 


Benzidin  und  120  kg  Schwefel  werden  zufiammen- 
geschmolzen  und  unter  Rühren  bis  zur  Beendigung 
der  Schwefelwasserstoffentwickelung  auf  etwa  210 
bis  220^  C  erhitzt,  beispielsweise  5  bis  6  Standen. 
Die  erkaltete  Schmelze  wird  fein  gemahlen.  Die- 
selbe bildet  ein  gelblichbraunes  Pulver,  das  sich 
leicht  in  heißem  schwefelalkalihaltigen  Wasser  auf- 
löst, ebenso  in  heißer  verdünnter  Natronlauge  mit 
reingelber  Farbe.  In  Alkohol  ist  der  Farbstoff 
unlöslich;  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  ent- 
steht eine  hellgelbliche,  milchig,  getrübte  Flüssig- 
keit, die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  einen  hell- 
braunen Niederschlag  liefert. 

Aus  schwefelalkalihaltigem  Salzbade  färbt  der 
Farbstoff  ungeheizte  Baumwolle  in  klaren,  wasch- 
echten, grünstichig  gelben  Tönen  an. 

Verwendet  man  auf  1  Mol.  Diformyl-m-toluylen- 
diamin nur  Y2  ^^1-  Benzidin,  so  resultiert  ein 
Farbstoff,  der  ein  etwas  rötlicheres  Grelb  fllrbt  und 
im  übrigen  dieselben  Reaktionen  zeigt. 

Beispiel  2. 

30  kg  Monoformyl-m-toluylendiamin,  18  kg 
Benzidin  und  90  kg  Schwefel  werden^  wie  im 
vongen  Beispiel  angegeben,  verschmolzen.  Der 
Farbstoff  zeigt  die  gleichen  Reaktionen  wie  der- 
jenige des  Beispiels  1  und  flärbt  ungeheizte  Baum- 
wolle reingelb. 

Die  oben  genannten  Derivate  des  Benzidins 
liefern  ebenfalls  äußerst  ähnliche  Farbstoffe,  die 
mit  den  obigen  identisch  zu  sein  scheinen  oder 
von  denselben  nur  sehr  wenig  verschieden   sind. 

Patent- Anspruch: 

Weitere  Ausbildung  des  durch  Patent  145762 
geschützten  Verfahrens  zur  Darstellung  von  schwefel- 
haltigen Baumwollfarbstoffen,  darin  bestehend,  daß 
Monoformyl-  oder  Diformyl-m-toluylendiamin  zu- 
sammen mit  Benzidin  oder  Derivaten  desselben 
und  mit  Schwefel  bei  höherer  Temperatur  ver- 
schmolzen werden. 


No.  U6917.    (A.  9429.)    Kl.  22d.    ANILINFARBEN-  UND  EXTRAKT-FABRIKEN 

VORM.  JOH.  RUD.  GEIGY  in  BASEL. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben  schwefelhaltigen  BaumwoUfarbstoffen« 

Zusatz  zum  Patente  145762  vom  16.  Oktober  1902. 

Vom  1.  November  1902  ab. 
Ausgelegt  den  25   Juni  1903.  —  Erteilt  den  5.  Oktober  1903. 


In  dem  ersten  Zusatzpatent  145763  wurde 
gezeigt,  daß  die  Schwefelschmelze  der  Formyl- 
derivate  des  m-Toluylendiamins  durch  Zusatz  von 
Benzidin  und  seinen  Derivaten  neue  Farbstoffe 
liefert.  Besonders  bemerkenswert  bei  dieser  Re- 
aktion   ist    die    löslichmachende    Wirkung   jener 


Formylderivate  auf  eine  sonst  in  Schwefelalkalien 
ganz  unlösliche  Schwefelverbindungen  liefernde 
Substanz,  wie  das  Benzidin.  Unter  diesen  Um- 
ständen mußte  es  nun  weiter  von  Interesse  sein, 
zu  untersuchen,  in  welcher  Weise  die  Schmelze 
sich  bei  einem  Zusatz  von  m-Toluylendiamin  ver- 
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halten  würde;  die  letztere  Base  liefert  nämlich, 
wie  auch  schon  in  der  Patentschrift  139430  er- 
wähnt ist,  in  der  Schwefelschmelze  ein  znnächst 
unlösliches  Produkt,  welches  erst  durch  eine 
weitere  Schmelze  mit  Schwefelnatrium  auf  höhere 
Temperatur  in  lösliche  Form  übergeführt  werden 
muß. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß,  ganz  ähnlich 
wie  in  dem  1.  Zusatzpatent,  beim  Benzidin  ge- 
funden wurde,  auch  durch  Zusatz  von  m-Toluylen- 
diamin  zur  Schwefelschmelze  ein  leicht  in  Schwefel- 
natriumhaltigem  Wasser  löslicher  Farbstoff  er- 
halten werden  kann;  das  Resultat  ist  jedoch  hier 
ein  anderes,  indem  statt  des  grünlichgelben  Farb- 
stoffes ein  intensiv  bräunlichorange  färbendes  Pro- 
dukt von  phosphinähnlichem  Ton  erhalten  wird, 
welches  auch  den  Farbstoff  des  Patentes  138839 
an  Reinheit  und  Färbekraft  bedeutend  übertrifft. 
Der  Farbstoff  ist  vollkommen  verschieden  von 
dem  nach  Patent  125586  durch  Einwirkung  von 
Tolujlenoxamid  auf  m  •  Toluylendiamin  in  der 
Schwefelalkali-Schwefelschmelze  erhaltenen  Färb* 
Stoff,  welcher  in  rötlichbraunen  Tönen  färbt. 

Beispiel: 

30  kg  Diformyl-m-toluylendiamin,  20  kg  m- 
Toluylendiamin  und  120  kg  Schwefel  werden  bis 


zum  Aufhören  der  Schwefelwasserstoffentwickelung 
bei  etwa  200  bis  220®  verschmolzen.  Die  er- 
kaltete Schmelze  wird  fein  gemahlen  und  kann 
direkt  als  Handelsprodukt  dienen.  Dieselbe  löst 
sich  leicht  in  heißer  verdünnter  Schwefelnatron* 
lösung,  etwas  langsamer  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Natronlauge,  mit  orangegelber  Farbe;  in 
Alkohol  ist  der  Farbstoff  unlöslich;  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  bildet  er  eine  bräunlichgelbe 
Lösung,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  einen 
braunen  Niederschlag  abscheidet. 

Der  Farbstoff  aus  Monoformyl  -  m  -  toluylen- 
diamin  ist  dem  obigen  sehr  ähnlich. 

Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  durch  Patent  145762  ge- 
schützten Verfahrens  zur  Darstellung  von  schwefel- 
haltigen Baum  Wollfarbstoffen  aus  Mono-  und  Di- 
formyl-m-toluylendiamin, darin  bestehend,  daß 
diese  Verbindungen  zusammen  mit  m-Toluylen- 
diamin,  in  molekularen  Verhältnissen,  der  Schwefel- 
schmelze bei  höherer  Temperatur  unterworfen 
werden. 

E.  P.  23967  vom  3.  November  1902.  Fr.  P.  Zu- 
satz za  306655. 


No.  146064.    (0.  4050)    Kl.  22  d.    K.  OEHLER  m  OFFENBAGH  a/m. 
Terfahren  sar  Darstellang  olivgrüner  BaamwollfarbstofTe. 

Vom  15.  Oktober  1902  ab. 
Ausgelegt  den  18.  Jnni  1908.  —  Erteilt  den  14.  September  1903. 


Unterwirft  man  Diformyl-m-phenylendiamin 
(Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XV,  2447)  der  Schwefel- 
schmelze, so  entstehen  sehr  wertvolle  und  farb- 
kräftige  Farbstoffe,  welche  Baumwolle  direkt  in 
schwefelnatriumhaltigem  Bade  färben  und  sehr 
wasch-  und  lichtechte  olivgrüne  Töne  erzeugen. 
Es  ist  außerdem  weiter  gefunden  worden,  daß  die 
Eigenschaften  dieser  Farbstoffe  noch  verbessert 
werden  können,  wenn  man  die  Schmelze  bei  Gegen- 
wart von  Schwermetallsalzen  ausführt.  So  erhält 
man  z.  B  durch  Zusatz  von  Chlorzink  zur  Schwefel- 
schmelze aus  Diformyl-m-phenylendiamin  einen 
Farbstoff  von  reinerer  und  grünerer  Nuance,  als 
wenn  man  die  Schmelze  ohne  Chlorzink  vornimmt. 

Es  werden  also  nach  vorliegendem  Verfahren 
wesentlich  andere  Resultate  erzielt,  als  man  nach 
den  Angaben  der  Patentschrift  138839,  nach 
welchen  aus  dem  Diformyl-m-phenylendiamin  nur 
verhältnismäßig  farbschwache  Olivfarbstoffe  er- 
halten werden  sollen,  erwarten  konnte. 

Es  ist  überhaupt  bisher  noch  nicht  gelungen, 
aus  acidyliertem  m-Phenylendiamin  brauchbare 
Farbstoffe  zu  erhalten. 

In  der  Patentschrift  126964  ist  angegeben, 
daß    das   Phthalylderivat   des  m-Phenylendiamins 


nur  einen  schwachen,  olivgrauen,  wenig  wertvollen 
Farbstoff  liefert.  Stellt  man  diesen  Farbstoff  dar 
nach  dem  Beispiel  1  der  Patentschrift  126964 
unter  Ersatz  des  daselbst  verwendeten  m-Toluylen- 
diamins  durch  die  äquivalente  Menge  m-Phenylen- 
diamin,  so  ergibt  ein  Vergleich,  daß  Formyl-m- 
phenylendiamin  einen  viel  reineren  und  grüneren 
Farbstoff  liefert  als  die  entsprechende  Phthalsäure- 
Verbindung.  Bei  der  Ausfärbung  des  nach  vor- 
liegendem Verfahren  erhältlichen  Farbstoffes  zeigt 
auch  der  Nachzug  eine  unveränderte  und  reine 
olivgrüne  Nuance,  während  der  Nachzug  des  Phthal- 
säurefarbstoffes  schmutzig  graugrün  ist. 

Auch  hinsichtlich  der  Stärke  unterscheidet 
sich  der  nach  vorliegendem  Verfahren  dargestellte 
Farbstoff  vorteilhaft  von  dem  oben  erwähnten, 
denn  es  wird  mit  20  Teilen  Diformyl-m-phenylen- 
diamin ein  ebenso  starker  Farbstoff  erhalten  wie 
aus  20,1  Teilen  m-Phenylendiamin  und  1 3,7  Teilen 
Phthalsäureanhydrid.  Es  bedeutet  also  die  Ver- 
wendung des  Diformyl-m-phenylendiamins  gegen- 
über dem  Komponenten  des  in  der  Patentschrift 
126964  erwähnten  Farbstoffes  sowohl  in  Hinsicht 
der  Nuance  als  auch  der  Ausgiebigkeit  des  Pro- 
dukts einen  großen  Fortschritt. 
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Beispiel: 

225  Teile  kristallisiertes  Schwefelnatrium,  100 
Teile  Schwefel  und  15  Teile  Wasser  werden  bis 
zur  vollständigen  Lösung  des  Schwefels  geschmolzen 
und  bei  110®  eine  Mischuog  von  50  Teilen  Di- 
formyl-m-phenylendiamin  und  7  Teilen  Chlorzink 
eingetragen.  Man  erwärmt  langsam  bis  230®  und 
schließlich  auf  275®,  bis  eine  weitere  Farbstoff- 
bildung nicht  mehr  stattfindet.  Nach  dem  Er- 
kalten wird  die  so  erhaltene  Schmelze  zerkleinert 
und  kann  direkt  zum  Färben  benutzt  werden. 
Die  damit  erhaltene  Nuance  ist  reiner  und  grüner 
als  die  der  im  Handel  befindlichen  Schwefelolive. 

Der  Farbstoff  ist  in  Wasser  leicht  mit  gelb- 
lichgrüner, in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit 
schmutziggrüner  Farbe  löslich.    In  der  wässerigen 


Lösung  entsteht  beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  ein 
gelblichbrauner  Niederschlag,  welcher  in  ver- 
dünnter Sodalösung  und  in  verdünntem  Ammoniak 
löslich  ist.  Die  angegebenen  Schmelzbedingnngen 
können  innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen  ge- 
ändert werden,  ohne  das  Resultat  wesentlich  zn 
beeinflussen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  olivgrüner  Baum- 
woUfarbstoffe,  darin  bestehend,  daß  man  Diformyl- 
m  -  phenylendiamin  mit  oder  ohne  Zusatz  von 
Schwermetallsalzen  mit  Schwefel  und  Schwefel- 
natrium verschmilzt. 


A.  P.  729874 vom 3.  Märzl903.  Laska (E. Dehler). 
E.  P.  4340  vom  24.  Febrnar  1903. 


PATENTANMELDUNG  F.  17313.    Kl.  22d. 
FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  in  HÖCHST  a/m. 

Yerfahren  zur  Darstellung  eines  Baumwolle  klar  gelb  färbenden  Schwefelfarbstoffes. 

Vom  25.  Februar  1903. 
Ausgelegt  den  24.  Dezember  1903. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  in  Schwefel- 
natiiumlösung  mit  gelber  Farbe  löslichen  Baum- 
wolle klar  gelb  färbenden  Schwefelfarbstoffes,  darin 


bestehend,  daß  man  Monoacettriamidobenzol  mit 
Schwefel  über  den  Schmelzpunkt  dieser  beiden 
Körper  erhitzt. 

Vergl.  D.  R.  P.  82748,  B.  IV,  1054. 


No.  151768.    (F.  17389.)    Kl.  22d.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Verfahren  zur  Darstellnug  eines  gelben  substantlren  Schwefelfarbsteflbt 

Vom  17.  März  1903  ab. 
Ausgelegt  den  14.  Januar  1904.  —  Erteilt  den  11.  April  1904. 


Durch  Reduktion  von  l-Acetamido-2 . 4-dinitro- 
naphthalin  (Liebermann,  Ann.  183,  274  und 
Meldola,  Ber.  19,  2683)  mit  Eisen  und  ver- 
dünnter Essigsäure  wird,  wie  festgestellt  wurde, 
das  l-Monoacet-2 . 4-triamidonaphthalin  erhalten. 
Dasselbe  kristallisiert  aus  der  vom  Eisen  befreiten 
Reduktionslauge  in  schwach  bräunlich  gefärbten 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  189^.  Das  1-Mono- 
acet-2 . 4-triamidonaphthalin  ist  mäßig  löslich  in 
kaltem,  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol ;  schwer 
löslich  in  Benzol  und  Ligroin  und  sehr  leicht  in 
Eisessig. 

Es  wurde  nun  weiter  gefunden,  daß  das  Mono- 
acettriamidonaphthalin  zur  Darstellung  eines  gelben 
Schwefelfarbstoffes  von  klarer,  goldgelber  Nuance 
vorzüglich  geeignet  ist.  Zu  diesem  Zwecke  werden 
gleiche  Mengen  l-Monoacet-2.4-triamidonaphtbalin 
und  Schwefel  zusammengeschmolzen  und  die 
Schmelze  etwa  5  Stunden  auf  höherer  Temperatur, 
etwa  160®   gehalten.     Auä   der  anfänglich  dünn- 


flüssigen, braunen  Schmelze  entweichen  Schwefel- 
wasserstoff und  Wasserdämpfe.  Ist  die  Schmelze 
zäh  geworden  und  hat  die  Oasentwickelung  bei- 
nahe aufgehört,  so  läßt  man  erkalten,  worauf  die 
spröde  Schmelze  sich  leicht  zu  einem  braungelben 
Pulver  vermählen  läßt.  Der  so  erhaltene  Farb- 
stoff ist  in  kochender  Schwefelnatriumlösung  mit 
braungelber  Farbe  löslich.  Die  Lösung  zeigt  leb- 
hafte gelbgrüne  Fluoreszenz  und  färbt  ungeheizte 
Baumwolle  in  klaren,  goldgelben  Tönen  an.  In 
kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  ist  die  Farb- 
stoffschmelze unter  Hinterlassung  des  nicht  in 
Reaktion  getretenen  Schwefels  mit  braunroter  Farbe 
löslich.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet 
sich  der  Farbstoff  in  braunroten  Flocken  ab. 
Das  Verhältnis  von  1  -  Monoacet-  2  .  4  -triamido- 
naphthalin  zu  Schwefel  kann  auch  anders  gewählt 
werden. 

Der  nach  Patentschrift  82748  aus  Nitroacet- 
a-naphthylamin  bezw.   dessen   Reduktionsprodukt 
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herstellbare  gelbe  Schwefelfarbstoff  ist  im  Ver- 
gleich zu  demjenigen  dieser  Erfindung  von  trüber, 
grünlichgelber  Nuance  und  äußerst  geringer  Farb- 
kraft. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren    zur  Darstellung    eines    ungeheizte 


Baumwolle  klar  gelbfärbenden  Schwefelfarbstoffes, 
darin  bestehend,  daß  man  das  durch  Reduktion 
mittels  Eisen  und  Essigsäure  aus  l-Acet-2 .4-di- 
nitronaphthalin  erhältliche  1  -  Monoacet -2.4-  tri- 
amidonaph thalin  mit  Schwefel  bei  etwa  160®  ver- 
schmilzt. 


No.  143455.    (F.  16574.)    Kl.  22d.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 
Terfahren  zur  Darstellung  eines  gelben  bis  braungelben  Schwefelfarbstoffs. 

Vom  3.  August  1902  ab. 
Ausgelegt  den  12.  Mara  1908.  —  Erteilt  den  2.  Juni  1903. 


Wie  aus  der  britischen  Patentschrift  16135 
V.  J.  1899  bekannt  ist,  liefern  die  Nitrotoluol-o- 
und  p-sulfonsfturen  durch  Erhitzen  bis  zu  300® 
mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium  braune  Farb- 
stoffe, welche  die  Pflanzenfasern  direkt  färben. 
Femer  ist  in  der  britischen  Patentschrift  16876 
v.J.  1901  daraufhingewiesen,  daß  gewisse  Sulf- 
amide,  darunter  das  Toluol-p-sulfamid,  grünlich 
schwarze  Farbstoffe  liefern. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß,  wenn  man  statt 
der  p-Nitrotoluol-o-sulfosäure  deren  Amid  ver- 
wendet und  dabei  die  unten  angegebenen  Be- 
dingungen einhält,  ein  von  dem  des  britischen 
Patentes  16135  v.  J.  1899  verschiedenes  Resultat 
erhalten  wird.  Das  vorliegende  Verfahren  liefert 
nämlich  unter  den  erwähnten  Bedingungen  einen 
braungelben  Farbstoff,  welcher  durch  eine  sehr 
wertvoUe  gelbstichige  Nuance,  die  sich  mit  der 
der  braun  und  grünlich  schwarzen  Farbstoffe  der 
britischen  Patente  16135  v.J.  1899  und  16876 
V.  J.  1901  nicht  vergleichen  läßt,  ausgezeichnet  ist 

Dieses  unerwartete  Ergebnis  ist  ohne  Zweifel 
der  Gegenwart  und  der  respektiven  Stellung  der 
Substituenten  NO2  und  SO2NH2  in  dem  Molekül 
zuzuschreiben.  In  der  Tat  wurde  beobachtet, 
daß  das  o-Nitrotoluol-p-sulfamid  unter  den  ge- 
gebenen Bedingungen  keinen  ähnlichen  Farbstoff 
liefert,  während  man  nach  den  Angaben  der 
britischen  Patentschrift  16135  v.  J.  1899  die  p- 
Nitrotoluol-o-sulfonsäure  durch  ihr  Isomeres,  die 
o-Nitrotoluol-p-sulfonsäure,  ersetzen  kann. 

Der  nach  vorliegendem  Verfahren  erhältliche 
braungelbe  Farbstoff  ist  ein  amorphes  braunes 
Pulver,  welches   in  siedendem  Wasser  wenig,   in 


warmer  Natronlauge  oder  Natriumsulfidlösung  aber 
mit  braungelber  Farbe  löslich  ist.  Aus  diesen 
Lösungen  wird  der  Farbstoff  durch  Salzsäure  ge- 
fällt. Er  ist  unlöslich  in  organischen  Lösungs- 
mitteln, wie  Alkohol,  Aceton,  Chloroform  usw. 
Seine  alkalische  Lösung  wird  durch  Zinkstaub 
entfärbt  und  färbt  sich  wieder  an  der  Luft. 

Beispiel: 

8  Teile  p-Nitrotoluol-o-sulfamid,  28  Teile 
kristallisiertes  Schwefel  natrium,  14  Teile  Schwefel 
werden  im  Ölbad  laugsam,  im  Zeitraum  einer 
Stunde,  auf  110  bis  150®  und  sodann  innerhalb 
4  Stunden  von  1500  auf  200  bis  2100  erhitzt. 
Man  hält  sodann  auf  dieser  Temperatur  einige 
Stunden,  d.  h.  bis  das  Reaktionsprodukt  fest  ge- 
worden ist.  Die  Schmelze  wird  gepulvert  und 
nochmals  einige  Stunden  im  Luftbad  auf  210  bis 
2200  erhitzt,  wobei  zweckmäßig  gerührt  wird. 
Die  Schmelze  liefert  in  direkter  Färbung  ein  Braun- 
gelb, das  durch  Behandeln  mit  Kupfersalzen  usw. 
in  seiner  Nuance  stumpfer  und  grüner,  sowie 
säure-  und  lichtecht  wird. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  eines  gelben  bis 
braungelben  Schwefelfarbstoffes,  darin  bestehend, 
daß  man  p-Nitrotoluol-o-sulfamid  mit  Schwefel 
und  Schwefelalkali  verschmilzt. 


Über  Schwefel farbstoffe  aus  Dinitrotolaol  vergl. 

D.  R.  P.    120175,    B.   VI.   748   femer   Kalle  &  Co. 

E.  P.  10187  vom  2.  Mai  1902.  Fr.  P.  321329  vom  21. 
Mai  1902,  aus  Toluolsnlfosäure  Pat.anm.  G.  10095*, 
B.  VI,  779. 


No.  153916.    (F.  17361.)   Kl   22d.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 
Terfahren  zor  Darstellung  eines  orangefarbigen  Sohwefelfarbstoffis« 

Vom  10.  März  1903  ab. 
Ausgelegt  den  28.  September  1903.  —  Erteilt  den  27.  Juni  1904. 

Aus  1.2. 4-Toluylendiamin  und  yerschiedenen      mit  Schwefel  bezw.  Schwefelalkalien  Schwefelfarb- 
Derivaten   derselben   erhält   man   durch  Erhitzen      Stoffe  in  den  Nuancen  gelb  bis  braun. 

Friedlaender.    YJI.  35 
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Aucb  der  aus  1.2. 4-Tolaylencliamin  darcb 
Umsetzung  mit  Kaliumcyanat  erbältlicbe  Toluylen- 
dibarnstoflF  (vergl.  Ann.  d.  Chemie  148,  157) 
liefert  mit  Alkalipolysulfid  erhitzt  einen  Farbstoff, 
der  in  trübgelbbraunen  Nuancen  färbt,  die  nicht 
sodaecht  sind. 

Demgegenüber  wurde  gefunden,  daß  durch 
Erhitzen  jenes  Toluylendiharnstoffes  mit  Schwefel 
ein  Produkt  entsteht,  das  Baumwolle  im  schwefel- 
alkalischen Bad  in  rotstichig  orangefarbenen  Tönen 
färbt,  die  sich  durch  Lebhaftigkeit  und  Echtheit 
auszeichnen.  Als  Beaktionstemperatur  bei  der  Um- 
setzung des  Toluylendiharnstoffes  mit  Schwefel  ist 
vorteilhaft  des  Intervall  200  bis  2300;  erhitzt 
man  höher,  so  wird  die  Orangenuance  leicht  nach 
Braun  verschoben. 

Beispiel: 

In  60  g  geschmolzenem  Schwefel  werden  bei 
170  bis  1800  20  g  Toluylendihamstoff  einge- 
tragen, so  daß  die  Schmelze  im  Fluß  bleibt.  Die 
Temperatur  wird  dann  1  Stunde  auf  220  bis  2300 
und  etwa  5  Stunden  auf  200  bis  2100  gehalten. 
Das  Reaktionsprodukt  kann   direkt  zum  Färben 


verwendet  werden.  Es  bildet  ein  rot-  bis  schwarz- 
braunes Pulver,  das  sich  mit  brauner  Farbe  in 
heißem  konzentrierten  Schwefeialkali  leicht  löst, 
in  kaltem  ist  es  nur  schwer  löslich.  Auch  heiße 
konzentrierte  Natronlauge  löst  den  Farbstoff*  mit 
brauner  Farbe;  in  konzentrierter  Schwefelsäure  ist 
er  unlöslich.  In  wasserlöslicher  Form  gewinnt 
man  den  Farbstoff  durch  Eindampfen  der  Schwefel- 
alkalilösung. 

Die  mit  dem  Farbstoff  erh&ltlichen  oi^ange- 
farbenen  Färbungen  sind  lichtecht  und  verändern 
sich  nicht  beim  Seifen,  Kochen  mit  Soda-  oder 
Säurelösung. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  orangefarbenen 
Schwefelfarbstoffes,  darin  bestehend,  daß  man  den 
bekannten,  aus  m-Toluylendiamin  mit  Kalium- 
cyanat erhältlichen  Toluylendihamstoff  mit  Schwefel 
erhitzt. 

A.  P.  760110  vom  25.  Februar  1904,  Emmerich 
(Farbwerke  Höchst). 


No.  152027,   (F.  17572.)    Kl.  22d.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  a/m. 

Yerfahren  zur  Darstellung  eines  orangegelben  Sohwefelfarbstoffis« 

Vom  10.  Mai  1903  ab. 
Ausgelegt  den  28.  Januar  1904.  —  Erteilt  den  18.  April  1904. 


In  der  Patentschrift  139429  ist  ein  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  Dithioharn- 
Stoffen  von  m-Diaminen  beschrieben  und  speziell 
angegeben,  daß  aus  dem  Dithioharnstoff  des  m- 
Toluylendiamins  durch  Erhitzen  mit  Schwefel  und 
Schwefelnatrium  bei  200  bis  2300  ein  rotbrauner, 
bei  250  bis  2700  ein  gelbbrauner  Farbstoff  er- 
halten werde.  Wie  Versuche  zeigten,  sind  diese 
Angaben  richtig,  nur  mit  der  Änderung,  daß  bei 
der  höheren  Temperatur  (250  bis  2700)  der 
dunklere  rotbraune  und  bei  niederer  Temperatur 
(220  bis  2300)  der  gelbbraune  Farbstoff  erhalten 
wird. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  man  einen  orange- 
gelben Schwefelfarbstoff  von  guter  Echtheit  erhält, 
wenn  man  den  durch  Umsetzung  des  einfach  salz- 
sauren 1.2. 4-Toluylendiamins  mit  Rhodankalium 
erhältlichen  Amidotolylthioharnstoff  mit  Schwefel 
auf  200  bis  2500  erhitzt.  Der  so  erhältliche 
Monothiohamstoff  liefert  wesentlich  reinere  und 
lebhaftere  und  deshalb  wertvollere  Färbungen  als 
die  vorerwähnten  Farbstoffe  aus  m-Toluylendithio- 
hamstoff. 

Den  bisher  unbekannten  Amidotolylthioharn- 
stoff erhält  man  auf  folgende  Weise: 

122  g  1.2.4-Toluylendiamin  (1  Mol.)  werden 
in  ^/j  1  heißem  Wasser  gelöst  und  100  ccm  Salz- 


säure 200  B  (1  Mol.)  zugesetzt;  man  erhält  so 
eine  Lösung  des  einfach  salzsauren  Salzes.  Diese 
Lösung  wird  unter  Umrühren  mit  einer  Lösung 
von  97  g  Rhodankalium  (1  Mol.)  gemischt  und 
dann  auf  dem  Wasserbad  eingedampft.  Zur  Um- 
setzung des  gebildeten  Rhodanats  in  den  Thio- 
harnstoff  erhitzt  man  den  Rückstand  6  bis  8 
Stunden  bei  1200.  Die  Masse  wird  gepulvert 
und  zur  Entfernung  des  Chlorkaliums  mit  Wasser 
ausgelaugt.  Der  Thioharnstoff  stellt  ein  grau- 
weißes Pulver  dar;  er  ist  schwer  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  leichter  in  heißen  Säuren,  leicht 
löslich  in  Eisessig.  Aus  Alkohol  umkristallisiert 
zeigt  der  Thioharnstoff  den  konstanten  F.  P. 
1700. 

Zur  Darstellung  des  Farbstoffes  verfährt  man 
wie  folgt: 

In  150  g  geschmolzenen  Schwefel  werden 
zwischen  170  bis  1800  50  g  Amidotolylthioharn- 
stoff eingetragen.  Man  erhitzt  längsam  unter 
Rühren  auf  2000  und  hält  die  Temperatur  etwa 
8  Stunden  auf  240  bis  2500.  Der  Farbstoff 
bildet  eine  braune,  spröde  Masse,  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  konzentrierter  heißer  Schwefel- 
natriumlösung und  konzentrierter  heißer  Natron- 
lauge mit  brauner  Farbe,  unlöslich  in  konzen- 
trierter Schwefelsäure.    Der  Farbstoff  kann  direkt 
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so  zum  Färben  verwendet  oder  durch  Eindampfen 
der  Lösung  in  Schwefelnatrium  zuerst  wasserlös- 
lich gemacht  werden.  Er  liefert  im  Schwefel- 
alkalibad unter  Eochsalzzusatz  lebhafte  und  echte 
orangegelbe  Töne. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  orangegelben 
Schwefelfarbstoffes,  dadurch  gekennzeichnet,  daß 
man  den  aus  1.2. 4-Tolu7lendiaminmonorhodanat 
erhältlichen  Amidotolylthiohamstoff  mit  Schwefel 
auf  200  bis  250«  erhitzt 


No.  139429.     (K.  22181.)    Kl.  22d.     KALLE  &  CO.  in  BIEBRIGH  a/rh. 

Verfahren  zur  Darstelluiig  sehwefelhaltiger  substantlTer  Baumwollfarbstoffe  aus  Dlthlohamstoffen 

aromatlselier  m-Diamlne. 

Vom  9.  November  1901  ab. 
Aasgelegt  den  16.  Oktober  1902.  —  Erteilt  den  12.  Jannar  1908. 


Es  wurde  gefunden,  daß  die  in  bekannter 
Weise  dargestellten  Dithioharnstoffderivate  der  aro- 
matischen m-Diamine  (vergl.  Berichte  VII,  1266 
und  XVIII,  3293)  vorzügliche  Ausgangsmaterialien 
zur  Gewinnung  substantiver  schwefelhaltiger  Farb- 
stoffe sind.  Beim  Verschmelzen  mit  Schwefel  und 
Schwefelnatrium  ergeben  sie  stets  sehr  wertvolle 
Farbstoffe,  deren  Nuance  in  erster  Beihe  durch 
den  verwendeten  Thioharnstoff,  dann  aber  auch 
durch  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Schwefel- 
schmelze ausgeführt  wird,  bedingt  wird.  So  erhält 
man  aus  dem  DithioharDstoff  des  m-Phenjlendiamins 
bei  2000  einen  olivgrünen,  aus  dem  des  m-Toluylen- 
diamins  bei  200  bis  2300  einen  rotbraunen,  bei 
250  bis  2700  einen  gelbbraunen  Schwefelfarb- 
stoff. Das  Verfahren  wird  durch  folgende  Bei- 
spiele erläutert. 

1.  Farbstoff  aus  dem  m-Phenylendiamin- 
dithioharnstoff   (Annalen  221,    11    und    Ber. 

XX,  230). 

In  eine  1600  C  warme  Schmelze  von  80  kg 
Schwefelnatrium  und  30  kg  Schwefel  rührt  man 
allmählich    24  kg    des    m  -  Phenjlendiamindithio- 
hamstoffes  ein.    Man  steigert  nun  allmählich  die 
Temperatur    auf   etwa   2000  und    hält    dabei  so 
lange,  bis  das  Beaktionsprodukt  trocken  geworden 
ist.      Die    kaltgewordene,    zerkleinerte    Schmelze 
kann    direkt    zum  Färben   verwendet  werden,  sie 
ist  in  Wasser  leicht  mit  dunkelgrüner  Farbe  lös-  | 
lieh,  die  auf  Zusatz  von  Alkalien  nicht  verändeii; 
wird.    Kochsalz  bewirkt  eine  Fällung,  durch  ver-  I 
dünnte  Säuren  wird  die  Farbsäure,  vermischt  mit 
Schwefel,  ausgefüllt.    Der  neue  Farbstoff  erzeugt  | 
auf  Baumwolle    in    schwefelhaltigem    Bade   oliv- 
grüne Nuancen  von  bedeutender  Echtheit.  | 

2.  Farbstoff  aus  dem  m-Toluylendiamin- 

dithioharnstoff  (Ber.  XVIII,  8298).  ! 

24  kg  des  genannten  Dithioharnstoffes  trägt  ' 
man  bei  150  bis  1600  in  das  Gemisch  von  80  kg  | 
Schwefelnatrium,  30  kg  Schwefel  und  etwas  Wasser  | 
ein.  Man  steigert  die  Temperatur  allmählich  auf  ! 
220  bis  2300  und    hält   dabei   so  lange,   bis  die  i 


Schmelze  trocken  geworden  ist.  Sie  kann  direkt 
zum  Färben  verwendet  werden;  die  Farbe  der 
wässerigen  Lösung  ist  rotbraun  und  wird  durch 
Zusatz  von  Alkalien  nicht  verändert.  Neutralsalze, 
wie  Kochsalz  oder  Glaubersalz,  bewirken  eine 
Fällung;  durch  verdünnte  Säuren  wird  die  Farb- 
säure vermischt  mit  Schwefel  ausgeMlt.  Baum- 
wolle ferbt  der  neue  Farbstoff  in  lebhaften  rot- 
braunen bis  orangebraunen  Tönen  an.  Durch  eine 
Nachbehandlung  mit  Bichromat  wird  die  Nuance 
der  Färbungen  nicht  verändert,  ihre  Echtheit  aber 
erhöht.  Wird  in  diesem  Beispiel  die  Temperatur 
der  Schmelze  über  2500  erhöht,  so  erhält  man 
einen  Farbstoff,  der  Baumwolle  in  wesentlich 
gelberer  Nuance  anfärbt.  Auch  die  Nuance  dieser 
Färbung  wird  durch  eine  Nachbehandlung  nicht 
verändert. 

3.   Farbstoff  aus  dem  Dithioharnstoff  der 
1  .  3-Naphthjlendiamin-6-sulfosäure. 

a)  Darstellung  des  Dithioharnstoffes. 

23,8  kg  1  .  3-Naphthylendiamin-6-sulfosäure 
werden  mit  350  1  heißen  Wassers  und  24  kg  Salz- 
säure von  19®  B  angeteigt,  mit  15,6  kg  Bhodan- 
ammonium  versetzt  und  zum  Kochen  erhitzt. 
Nachdem  alles  in  Lösung  gegangen  ist,  dampft 
man  zur  Trockne  ein  und  erhitzt  dann  die  Masse 
noch  etwa  3  Stunden  auf  etwa  1300,  bis  sie  hart 
geworden  ist.  Zur  Reinigung  des  so  gebildeten 
Dithioharnstoffes  löst  man  die  Masse  in  heifiem 
Wasser  auf,  filtriert  und  salzt  aus;  hierbei  fällt 
das  Natronsalz  des  Dithioharnstoffes  der  1.3- 
Naphthylendiamin  -  6  -  sulfosäure  aus.  Es  wird 
filtriert,  mit  Salzwasser  nachgewaschen,  gepreßt 
und  getrocknet.  In  reiner  Form  stellt  das  Natron- 
salz gelbe  Kriställchen  vor,  die  in  Wasser  leicht 
löslich  sind;  auch  die  durch  Ansäuern  erhaltene 
freie  Säure  ist  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  leicht 
löslich,  unlöslich  in  Alkohol. 

b)  Darstellung  des  Farbstoffes. 

35,6  kg  des  genannten  Dithioharnstoffes  trägt 
man  bei  1600  in  das  Gemisch  von  80  kg  Schwefel- 
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natrium  und  30  kg  Schwefel  ein.  Man  erhöht 
nun  die  Temperatur  der  Schmelze  auf  250®  und 
hält  dabei  so  lange,  bis  sie  trocken  geworden  ist. 
Die  zerkleinerte  Schmelze  kann  direkt  zum  Färben 
verwendet  werden;  sie  erzeugt  auf  Baumwolle  , 
tiefbraune  Nuancen.  Die  wässerige  Lösung  dieses 
Farbstoffes  ist  braun  geförbt,  sie  wird  durch  Zu- 
satz von  Laugen  nicht  verändert,  Neutralsalze  be- 
wirken nur  in  konzentrierten  Lösungen  eine  Fällung, 
hingegen  wird  die  Farbsäure  sofort  auf  Zusatz  von 
verdünnten  Mineralsäuren  zur  wässerigen  Lösung 
vermischt  mit  Schwefel  geftlllt. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  schwefelhaltiger 
substantiver  Farbstoffe,  gekennzeichnet  durch  Ver- 
schmelzen der  Dithioharnstoffe  aromatischer  m-Di- 
amine  mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium  bei  Tem- 
peraturen von  190  bis  2800. 


Fr.  P.  323490  vom  4.  August  1902.  E.  P.  16932 
vom  30.  Jali  1902. 

Das  Dithioharnstoffderivat  des  m-Toluylendiamins 
C6H3.CH3(NH.CS.NH2)2  entsteht  schon  beim  Er- 
hitzen einer  Lösung  von  Rhodankalium  mit  Toluylen- 
diaminsnlfat. 

Die  Schwefelhamstoffderivate ,  die  dnreh  Ein- 
wirkang  von  Schwefelkohlenstoff  aof  m- Diamine  (und 
deren  Sulfosäuren)  in  alkoholischer  Lösung  entstehen, 
sind  in  Fr.  P.  3-i6113  vom  5.  November  1902  der 
Chemischen  Fabriken  vorm.  Weiler  ter-Meer  be- 
schrieben und  werden  dort  als  Ausgangsprodukte 
sowohl  für  gelbbraune  bis  olivgrüne  Schwefelfarb- 
stoffe, wie  (als  erste  Komponenten)  für  Äzofarbetoffe 
vorgeschlagen. 

Die  Verarbeitung  dieser  Thiohamstoffe  auf  gelbe 
Schwefelfarbstoffe  event.  in  Mischung  mit  Benzidin, 
Formanilid  usw.  beschreiben  ferner  die  Farbwerke 
vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  in  £.  P.  21800, 
21945  vom  9.  und  12.  Oktober  1903,  Fr.  P.  339096, 
339103  vom  12.  und  15.  Oktober  1903,  A.  P.  773346 
vom  23.  Juni  1904  (Schmidt  und  Rhodius). 


No.  146914.    (K.  22238.)     Kl.  22d.    KALLE  &  CO.  m  BIEBRICH  a/rh. 
Yerffthren  zur  Darstellung  schwefelhaltiger  substantiver  Banmwollfarbstoffe. 

Zusatz  zum  Patente  139429  vom  9.  November  1901. 

Vom  20.  November  1901  ab. 
Ausgelegt  den  22.  Juni  1903.  —  Erteilt  den  5.  Oktober  1903. 


Im  weiteren  Verfolge  der  in  der  Patentschrift 
139429  beschriebenen  Erfindung  wurde  gefunden, 
daß  sich  die  dort  zur  Farbstoffdarstellung  ver- 
wendeten Thioharnstoffderivate  der  Diamine  mit 
gleichem  Erfolge  durch  die  Hamstoffderivate  selbst 
ersetzen  lassen. 

Beispiele: 

L    Darstellung  des  m-Toluylendiamin- 

harnstoffes. 

12,2  kg  Toluylendiamin  werden  in  der  ge- 
nügenden Menge  warmen  Wassers  gelöst,  hierauf 
mit  14,5  kg  Natriumacetat  versetzt  und  unter 
gutem  Rühren  Phosgen  eingeleitet.  Die  Abschei- 
dung des  Harnstoffes  beginnt  sofort.  Man  leitet 
so  lange  Phosgen  ein,  bis  eine  Vermehrung  des 
Niederschlages  nicht  mehr  erfolgt.  Hierauf  wird 
der  abgeschiedene  Harnstoff  abgesaugt  und  mit 
warmem  Wasser  gut  ausgewaschen.  Der  Harn- 
stoff bildet  ein  weißes  kristallinisches  Pulver, 
welches  in  Wasser,  verdünnten  Säuren,  Alkalien 
und  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  unlöslich 
ist,  sein  Schmelzpunkt  liegt  über  3000  0.  In 
genau  der  gleichen  Weise  werden  die  Harnstoffe 
aus  dem  m-Phenylendiamin  und  der  1 . 3-Naph- 
thylendiamin-6-sulfosäure  dargestellt.  Der  erstere 
stellt  ein  grauweißes  kristallinisches  Pulver  vor, 
das  weder  in  verdünnten  Sfturen  noch  in  ver- 
dünnten Alkalien  löslich  ist.  Auch  aus  den  üb- 
lichen Lösungsmitteln    läßt    es    sich    nicht    Um- 


kristallisieren. Der  Harnstoff  aus  der  m-Naph- 
thylendiaminsulfosäure  ist  in  warmem  Wasser  lös- 
lich, mit  Alkalien  bildet   er  leicht  lösliche  Salze. 

n.    Darstellung  des  Farbstoffes. 

14,8  kg  m-Toluylendiaminharnstoff  werden  bei 
1500  C  in  eine  Schmelze  von  80  kg  Schwefel- 
natrium und  80  kg  Schwefel  eingerührt,  die 
Temperatur  allmählich  auf  2500  0  gebracht  und 
so  lange  bei  derselben  gehalten,  bis  die  Schmelze 
trocken  geworden  ist;  dieselbe  kann  zerkleinert 
direkt  zum  Färben  benutzt  werden.  Sie  ist  in 
Wasser  leicht  mit  brauner  Farbe  löslich  imd  fUrbt 
Baumwolle  in  rotbrauner  Nuance,  die  der  des 
Farbstoffes  aus  dem  Dithioharnstoff  entspricht 
Ähnliche  Resultate  erhält  man  bei  Verwendung 
der  Harnstoffe  aus  dem  m-Phenylendiamin  und 
der  1 . 8-Naphthylendiamin-6-sulfosäure.  Der  Farb- 
stoff aus  dem  m-Phenylendiaminharnstoff  stellt  ein 
dunkelgraues  Pulver  vor,  welches  in  heißem  Wasser 
mit  grünlicher  Farbe  löslich  ist,  auf  Zusatz  von 
verdünnten  Säuren  zur  Lösung  wird  die  Farb- 
säure ausgeMlt.  Der  Farbstoff  färbt  Baumwolle 
in  grünlich- grauen  Nuancen  an. 

Der  aus  dem  Naphthylendiaminharnstoff  er- 
haltene Farbstoff  stellt  ein  dunkelgraues  Pulver 
vor,  das  in  Wasser  mit  brauner  Farbe  löslich  ist 
Aus  seiner  wässerigen  Lösung  wird  der  Farbstoff 
durch  Säuren  ausgefällt  Baumwolle  färbt  er  in 
olivgrünen  Nuancen  an. 
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Patent- Anspruch: 
Abänderung    des   durch   Patent    189429    ge- 


schützten Verfahrens,  darin  bestehend,  daß  man 
die  dort  verwendeten  Dithioharnstoffe  durch  die 
entsprechenden  Harnstoffderivate  ersetzt. 


PATENTANMELDUNG  K.  24649.    Kl.  22d.    KALLE  &  CO.  in  BIEBRICH  a/rh. 
Yerfahren  cur  Isolierang  eines  gelben  schwefelhaltigen  Baumwollfarbstoffs. 

Vom  3.  Februar  1902. 
Ausgelegt  den  31.  August  1903. 

Patent- Anspruch: 


Yerfahren  zur  Isolierung  eines  gelben  schwefel- 
haltigen Baumwollfarbstof&,  aus  der  durch  Er- 
hitzen des  Thiotoluylendiamins  mit  Schwefel- 
natrinmlösung  erhaltenen  Reaktionslauge  dadurch 
gekennzeichnet,  daß  man  die  alkalische  Reaktion 


der  Lösung  möglichst  beseitigt,  ohne  eine  über 
die  Wirkung  der  Kohlensäure  hinausgehende  saure 
Reaktion  hervorzurufen. 


Yergl.  D.  R.  P.  139430.  Die  Farbstoffe  Thiongelb 
G  und  2  6  scheinen  nach  obigem  Verfahren  darge- 
stellt zu  werden. 


No.  157540.     (K.  22024.)     Kl.  22d.     KALLE  &  CO.  in  BIEBRICB  a/rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  braunen^  sehwefelhaltigen  Baumwollfarbstoffis. 

Vom  6.  Oktober  1901  ab. 
Ausgelegt  den  16.  März  1903.  —  Erteilt  den  21.  November  1904. 


Es  wurde  gefunden,  daß  Triamidotoluol 

(CH3:NH2:NH2:NH2=1:2:4:5) 

mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium  verschmolzen 
einen  sehr  wertvollen,  Baumwolle  braun  färbenden 
Farbstoff  liefert.  Dieser  ist,  abgesehen  von  seiner 
schönen  Nuance  und  sehr  guten  Wasch-  und 
Seifenechtheit  auch  noch  durch  eine  sehr  gute 
Lichtechtheit  ausgezeichnet  und  übertrifft  in  dieser 
Beziehung  die  bisher  in  den  Verkehr  gebrachten 
braunen  Schwefelfarbstoffe.  Mit  Rücksicht  darauf, 
daß  Triamidobenzol  bezw.  Produkte,  die  bei  der 
Reduktion  Triamidobenzol  liefern,  in  der  Schwefel- 
schmelze schwarze  Farbstoffe  geben  (vergl.  die 
Patenifichrifb  102530),  war  das  Resultat  des 
Verfahrens  nicht  vorherzusehen,  um  so  weniger, 
als  nach  dem  Verfahren  der  Patentschrift  121122 
aus  2.4.  6-Trinitrotoluol  nur  ein  äußerst  farb- 
schwacher und  wenig  wertvoller  Farbstoff  erhalten 
wird.  In  der  britischen  Patentschrift  18489  vom 
Jahre  1896  ist,  wie  dies  eine  genaue  Prüfung 
ihres  Inhaltes  ergibt  (vergl.  auch  S.  1,  Zeile  5 
bis  7),  nur  das  Verschmelzen  von  m- Derivaten 
der  Benzolreihe  und  nicht  der  Toluolreihe  be- 
schrieben. In  der  ganzen  Patentschrift  ist  nirgends 
von  einem  Toluolderivat,  hingegen  stets  von 
Benzolderivaten  die  Rede.  Wenn  auch  an  einer 
Stelle  der  Patentschrift  Bismarckbraun  ohne  nähere 
Angabe  der  Beschaffenheit  genannt  ist,  so  darf 
dieser  Name  nicht  gezwungen  dahin  gedeutet 
werden,  als  bezeichne  er  auch  den  Farbstoff  aus 
dem  m-Tolujlendiamin,  sondern  unter  diesem 
Namen  muß  entsprechend  Inhalt  und  Tendenz 
genannter  Patentschrift  lediglich  der  Farbstoff  aus 
dem  m-Phenylendiamin  verstanden  werden.   Auch 


erhält  man  nach  dem  Verfahren  der  britischen 
Patentschrift  18489  vom  Jahre  1896  aus  Anilin- 
azo-m-phenylendiamin  nur  ein  grünliches,  fahles, 
wenig  intensives  Oraoschwarz,  während  man  aus 
Anilin  -  azo  -  m  -  toluylendiamin  nach  vorliegender 
Erfindung  ein  wertvolles,  farbkräftiges  Braun 
erhält. 

Bei  der  Ausführung  des  Verfahrens  ist  es 
nicht  erforderlich,  von  fertigem,  isoliertem  Tri- 
amidotoluol auszugehen,  es  genügt  vielmehr  zur 
Erreichung  des  beschriebenen  Resultates,  solche 
Produkte  in  die  Schwefelschmelze  einzuführen, 
welche  bei  der  Reduktion  Triamidotoluol  liefern. 
Solche  Produkte  sind  in  erster  Reihe  die  aus  dem 
m-Toluylendiamin  dargestellten  Monoazofarbstoffe. 
Von  diesen  dürfen  aber,  damit  der  Farbstoff  in 
seinen  Eigenschaften  nicht  ungünstig  beeinflußt 
wird,  nur  solche  verwendet  werden,  zu  deren 
Aufbau  die  Diazoverbindung  leicht  flüchtiger 
Amine  gedient  hat,  z.  B.  Anilin.  Werden  hin- 
gegen Farbstoffe  verwendet,  zu  deren  Aufbau 
nicht  flüchtige  Amine,  z.  B.  p-Nitranilin  oder 
Nitroamidophenol  verwendet  werden,  so  erhält 
man  Farbstoffe  mit  wesentlich  veränderten  Eigen- 
schaften. 

Beispiel: 

80  kg  Schwefelnatrium  werden  mit  etwas 
Wasser  gelöst  und  mit  80  kg  Schwefel  bei  110 
bis  120^  verschmolzen.  In  diese  Schmelze  trägt 
man  nun  unter  gutem  Rühren  30  kg  Anilin-azo- 
m-toluylendiamin  ein  und  steigert  alsdann  all- 
mählich die  Temperatur.  Der  Azofarbstoff  geht 
in  Lösung  und  es  tritt  Reaktion  ein,  welche  bei 
etwa   160®  ihren  Höhepunkt  erreicht  hat.     Das 
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Anilin  wird  nun  abgespalten  und  es  bildet  sich 
eine  glatte  dunkle  Schmelze.  Sobald  diese  eine 
etwas  dickere  Konsistenz  angenommen  hat,  wird 
sie  in  einem  Backofen  zunächst  noch  1  bis  2 
Stunden  auf  160  bis  170^  dann  3  bis  4  Stunden 
auf  200  bis  220  ^  erhitzt.  Man  erhält  so  eine 
trockene,  pulverisierbare,  bräunlichschwarze  Masse, 
welche  Baumwolle  intensiv  braun  mit  gelblicher 
Übersicht  i^rbt. 

Der  nach  dem  Beispiele  dargestellte  Farbstoff 
löst  sich  in  Wasser  mit  brauner  Farbe,  die  durch 
Zusatz  von  Natronlauge  nicht  verändert  wird. 
Verdünnte  Säuren  f&llen  aus  der  wässerigen 
Lösung  des  Farbstoffes  einen  dunkelbraunen  Nieder- 
schlag aus.  In  Alkohol  ist  der  Farbstoff  schwer 
mit  gelblichbrauner  Farbe,  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  mit  brauner  Farbe  löslich. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  braunen, 
schwefelhaltigen  Farbstoffes  durch  Verschmelzen 
vonTriamidotoluol  (C  H3  :  N  Hj :  N  H2  :  N  Hj 
SS  1  :  2  :  4  :  5)  mit  Schwefel  und  Schwefel- 
natrium. 

2.  Ausführungsform  des  durch  Anspruch  1  ge- 
kennzeichneten Verfahrens,  darin  bestehend, 
daß  man  die  aus  flüchtigen  Aminen  der 
Benzolreihe  mit  m  •  Toluylendiamin  darge- 
stellten Monoazofarbstoffe  in  die  Schwefel- 
schmelze einführt. 


A.  P.  723448.    H.  Ebeling  (Kalle  &  Co.)    Im 
Handel  Thionbraun. 


PATENTANMELDUNG  K.  22044.    Kl.  22  d.     KALLE  &  CO.  in  BIEBRICH  a/rh. 

Verfahren  zur  Darstellung  brauner,  schwefellialtlger  Farbstoffe. 

Vom  11.  Oktober  1901. 
Ausgelegt  den  5.  M&rz  1903. 

man  die  primären  Disazofarbstoffe  aus  m-Toluylen- 
diamin  und  den  Diazo Verbindungen  flüchtiger 
Amine  mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium  bei 
höherer  Temperatur  verschmilzt. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren   zur  Darstellung  brauner  schwefel- 
haltiger Farbstoffe,   dadurch  gekennzeichnet,   daß 


PATENTANMELDUNG  K.  22137.    Kl.  22  a.     KALLE  &  CO.  in  BIEBRICH  a/rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  substantiver  brauner,  schwefelhaltiger  Farbstoffe. 

Zusatz  zur  Anmeldung  22044. 

Vom  28.  Oktober  1901. 
Ausgelegt  den  28.  März  1908. 

durch  das  Verschmelzen  der  durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  m-Tolujlendiamin  er- 
hältlichen Farbstoffe  mit  Schwefel  und  Schwefel- 
natrium bei  höherer  Temperatur. 


Patent- Anspruch: 

Das   Verfahren    zur  Darstellung    substantiver 
brauner,  schwefelhaltiger  Farbstoffe,  gekennzeichnet 


PATENTANMELDUNG  K.  28049.    Kl.  22  d.    KALLE  &  CO.  m  BIEBRICH  a/rh. 

Verfahren  zur  Darstellung  brauner  Farbstoffe. 

Vom  14.  April  1902. 
Ausgelegt  den  4.  Februar  1904. 


Patent- Ansprüche: 

1,  Verfahren  zur  Darstellung  schwefelhaltiger 
Farbstoffe  aus  dem  m-Dinitrotoluolen  oder 
einem  Gemische  derselben,  darin  bestehend, 
daß  man  diese 

a)  entweder  mit  Schwefelnatrium  und 
Schwefel  in  dem  Verhältnis,  welches  die 
Bildung  von  mindestens  Natriumbisulfit, 


aber   noch   nicht  von  Natriumtetrasulfit 

ermöglicht, 

b)  oder  mit  Natriumtetrasulfit  und  Schwefel 

bei    höheren   Temperaturen    verschmilzt. 

2.  Die  Überführung  der  nach  b)  erhaltenen  Schmelze 

in  ein  lösliches  Produkt,  gekennzeichnet  durch 

Behandeln  derselben  mit  Schwefelnatrium. 


Fr.  P.  821329  vom  21.  Mai  1902.    E.  P.  10187 
vom  2.  Mai  1902. 
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No.  145909.    (G.  11182.)    Ku  22  d.    CHEMISCHE  WERKE  vorm.  Dr.  HEINRICH  BYK 

IN  BERLIN. 

Yerffthren  zur  Darstellung  eines  braunen  Schwefelfarbstoffs« 

Yom   16.  Okiober  1902  ab.  Erloaehen  Vebruar  1904. 

Ausgelegt  den  25.  Mai  1908.  —  Erteilt  den  14.  September  1903. 


Wird  die  Besorzindiacetsäure  (Gabriel,  Ber. 
12, 1640)  in  der  bei  der  Darstellung  von  Scbwefel- 
farbsto£Pen  üblichen  Weise  mit  Schwefel  und 
Schwefelalkalien  bei  Anwesenheit  von  Wasser  zur 
Trockene  gedampft,  so  entsteht  kein  färbendes 
Produkt.  Dagegen  bildet  sich  bei  höherem  Er- 
hitzen der  trockenen  Masse  auf  Temperaturen  von 
200  bis  250®  C  ein  wertvoller  Schwefelfarbstoflf, 
welcher  Baumwolle  in  bemerkenswert  echten,  rot- 
stichig braunen  Tönen  anförbt.  Wird  erheblich 
höher  erhitzt,  als  angegeben,  so  zersetzt  sich  das 
zuerst  gebildete  braune  Produkt  und  der  Farb- 
stoff zeigt  nun  eine  olivbraune  Nuance  von  ge- 
ringerem Werte. 

Zur  Darstellung  des  Farbstoffes  verfährt  man 
z.  B.  wie  folgt: 

Beispiel  1. 

2  Teile  Resorzindiacetsäure  werden  mit  10 
Teilen  kristallisiertem  Schwefelnatrium  und  3  Teilen 
Schwefel  zusammen  geschmolzen.  Sobald  die  Masse 
trocken  geworden  ist,  wird  sie  gepulvert  und  im 
Ofen  bei  beschränktem  Luftzutritt  auf  210  bis 
220®  C  erhitzt  und  so  lange  bei  dieser  Tempe- 
ratur gehalten,  bis  eine  Yermehrung  der  Farbstoff- 
bildung nicht  mehr  wahrzunehmen  ist.  Das  so 
erhaltene  Produkt  kann  direkt  zum  Färben  ver- 
wendet werden. 


An  Stelle  der  Resorzindiacetsäure  kann  man 
auch  die  alkalische  Lösung,  in  welcher  sie  ent- 
steht, direkt  unter  Zusatz  von  Schwefel  verwenden. 
Man  verfuhrt  dann  beispielsweise  wie  folgt: 

Beispiel  2. 

1  Teil  Besorzin,  1,9  Teile  Monochloressigsäure, 
3,8  Teile  Ätznatron  und  20  Teile  Wasser  werden 
mehrere  Stunden  unter  Rückfluß  erhitzt,  hierauf 
4,3  Teile  Schwefel  zugegeben  und  die  Mischung 
zur  Trockene  gedampft.  Die  trockene  Masse  wird 
alsdann  im  Ofen  bei  215  bis  285®  0  wie  oben 
gebacken,  bis  die  Farbstoffbildung  beendet  ist. 

Der  Farbstoff  läßt  sich  durch  Ansäuern  seiner 
alkalischen  Lösungen  in  braunen  Flocken  ab- 
scheiden. Der  gefällte  Farbstoff  löst  sich  leicht 
mit  brauner  Farbe  in  Natronlauge  und  Schwefel- 
natrium.  Er  ist  schwer  löslich  in  konzentrierter 
Schwefelsäure,  Soda  und  Alkohol. 

Patent -Anspruch: 

Yerfahren  zur  Darstellung  eines  braunen 
Schwefelfarbstoffes  aus  Resorzindiacetsäure,  darin 
bestehend,  daß  diese  Säure  oder  ein  zu  ihrer 
Bildung  geeignetes  Gemisch  von  Resorzin  und 
Monochloressigsäure  mit  Schwefel  und  Alkali  oder 
Schwefel  und  Schwefelalkali  auf  Temperaturen  von 
200  bis  250®  C  erhitzt  wird. 


PATENTANMELDUNG  A.  9977.    Kl.  22  d. 
ANILINFARBEN-  UND  EXTRAKTFABRIKEN  vorm.  JOH.  RUD.  GEIGY 

IN  BASEL  (SCHWEIZ.) 

Yerfahren  cur  Darstellung  von  rötliehen  Schwefelfarbstoffen. 

Yom  4.  Mai  1908. 
Ausgelegt  den  5.  Oktober  1903. 


Patent- Anspruch: 

Yerfahren     zur     Darstellung     von    rötlichen 
Schwefelfarbstoffen,  darin  bestehend,  daß  Resorzin 


mit  sekundären  oder  tertiären  aromatischen  Basen 
und  Schwefel  bei  höherer  Temperatur  verschmolzen 
wird. 


PATENTANMELDUNG  G.  19075.     Kl.  22  d. 

GESELLSCHAFT  FÜR  CHEMISCHE  INDUSTRIE  IN  BASEL,  BASEL. 

Yerfahren  zur  Darstellung  brauner  Schwefelfarbstoffe« 

Yom  26.  Oktober  1908. 
Ausgelegt  den  7.  April  1904. 
Patent-Anspruch:  !  und  Phenolen  bei  Gegenwart  von  Schwefel  bezw. 


Verfahren  zur  Darstellung  brauner  Schwefel- 
farbstoffe, darin  bestehend,  daß  alkjlierte  Meta- 
amidophenolderivate    mit    aromatischen    Aminen 


Schwefel  abgebenden  Substanzen  erhitzt  werden. 


Fr.  P.  837316  vom  26.  Oktober  1903. 
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No.  139989.     (E.  7719.)    Kl.  22cl.    Dk.  WILHELM  EPSTEIN  m  FRANKFÜRT  a/m. 

Yerfahreu  znr  Darstellung  Ton  Sehwefelfarbstoffen. 


Vom  22.  Juni  1901  ab. 


BrloBehen  Mai  1908. 


Ausgelegt  den  8.  November  1902.  —  Erteilt  den  2.  Februar  1903. 


In  der  Patentschrift  125699  ist  beschrieben 
worden,  daß  die  Substitutionsprodukte  des  o-o^- 
Dinitrodiphenyls 


/\ 
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■  s  / 

/  \/ 


\/ 


N02 
N02 


in  ähnlicher  Weise  wie  die  Abkömmlinge  des  Nitro- 
dipbenjlamins 


\/\ 


NO. 


NH 


für  die  Darstellung  von  Schwefelfarbstoffen  be- 
sonders geeignet  sind.  Es  wurde  nun  gefunden, 
daß  eine  weitere  Beihe  wertvoller  Ausgangsmate- 
rialien für  Schwefelfarben  durch  die  Derivate 
des  Mononitrodiphenylmethans  und  des  Dinitro- 
diphenylmethans  von  den  Formeln: 


NO. 


NO- 


'2  I  ^  ^2 

CH2  und       CH2 


NO 


2 


gebildet  wird.  Die  erhaltenen  Farbstoffe  sind  hier 
genau  die  gleichen,  wenn  man  von  einem  einfach 
oder  von  einem  zweifach  in  Orthostellung  zur 
Methylengruppe  nitrierten  Diphenylmethan  aus- 
geht. Im  Falle  symmetrisch  substituierte  Di- 
phenylmethane  zur  Nitrierung  verwendet  werden, 
dürfte  es  sich  empfehlen,  zwei  Nitrogruppen  ein- 
zuführen, da  alsdann  die  Nitrierung  glatter  ver- 
läuft, während  bei  unsymmetrisch  substituierten 
Derivaten  die  Einführung  einer  Nitrogruppe  ge- 
nügt. Natürlich  kann  auch  ein  Gemenge  von 
Mono-  und  Dinitroverbindung  angewendet  werden. 
Als  einfachste  Vertreter  orthonitrierter  Di- 
phenylmethane  wurden  bisher  beschrieben  das  0-0^- 
Dinitro-p-p^-Diamidodiphenylmethan  (Gram,  Ber. 
25,  304)  aus  p-Diamidodiphenylmethan  und  das 
0  -  0^  -  Dinitro  -  p  -  p^  -  tetramethyldiamidodiphenyl- 
methan  (Pinnow,  Ber.  27,  3163)  aus  dem  tetra- 


methylierten  Diamidodiphenylmethan,  beide  durch 
Eintragen  von  zwei  Molekülen  Kalisalpeter,  be- 
ziehentlich der  äqui vatenten  Menge  Salpeterschwefel- 
säure in  die  schwefelsaure  Lösung  der  Base  er- 
halten. Versucht  man  durch  Anwendung  von  nur 
einem  Molekül  Kalisalpeter  die  entsprechenden 
Mononitroverbindungen  darzustellen,  so  erhält  man 
immer  neben  unveränderter  Base  viel  Dinitrover- 
bindung. Dagegen  gelingt  es,  die  Mononitrover- 
bindung  zu  fassen,  wenn  man  mit  einem  großen 
Überschuß  an  Base,  etwa  zwei  Moleküle  Base  auf 
ein  Molekül  Salpeter,  arbeitet.  Es  entsteht  dann 
nur  ein  Gemisch  von  unveränderter  und  von  mono- 
nitrierter  Base,  welche  sich  durch  fraktionierte 
Fällung  der  schwefelsauren  Lösung  mit  Soda 
trennen  lassen. 

Das  o-Nitro-p-p^-diamidodiphenylmethan  kri- 
stallisiert aus  Alkohol  in  atlasglänzenden,  schwefel- 
gelben Nadeln,  welche  bei  100  bis  101^  schmelzen. 

Berechnet  für  Cxs  Hxs  O2  N3 :         gefunden : 

C  64,20  pCt, 
H     5,35      , 
N  17,28      ,  . 

Das  o-Nitro-p-p^-tetramethyldiamidodiphenyl- 
methan  kristallisiert  aus  Alkohol  in  Gruppen  roter, 
pyramidenförmiger  Kristalle  vom  Schmelzpunkt 
96  bis  96,5». 

Berechnet  für  C17H21O2N3: 

C  68,23  pCt, 
H     7,02     , 
N  14,04     ,  . 


C  64,78  pCt, 
H    5,49     „ 
N  17,41     .  . 


gefunden: 

C  67,79  pCt, 
H    7,11     . 
N  14,38     ,  . 


Beispiel  1. 

Wenn  man  1  Teil  Dinitrodiamidodiphenyl- 
methan  mit  2  Teilen  Schwefel  und  5  TeOen 
Schwefelnatrium  allmählich  erhitzt,  so  wird  die 
Schmelze  bei  150  bis  170^  wasserlöslich  und  ent- 
hält dann  einen  grünlich  schwarzen,  Substantiven 
Farbstoff,  der  aber  nicht  säurebeständig  ist.  Durch 
weiteres  Steigern  der  Temperatur  bis  schließlich 
auf  240  bis  250^  geht  der  Farbstoff  in  einen 
dunkelbraunen,  außerordentlich  echten  Baumwoll- 
farbstoff über.  Genau  derselbe  Farbstoff  wird  er- 
halten, wenn  man  1  Teil  Mononitrodiamidodi- 
phenylmethan  mit  2  Teilen  Schwefel  und  4  Teilen 
Schwefelnatrium  auf  240  bis  250®  erhitzt. 

Die  gepulverte  Schmelze  kann  direkt  zum 
Färben  benutzt  werden.  Sie  löst  sich  in  Wasser 
mit  rötlich  schwarzer  Farbe  auf,  welche  durch 
Zusatz  von  Natronlauge  oder  Schwefelnatrium 
nicht  verändert  wird.  Salzsäure  fällt  braunschwarze, 
in  Schwefelsäure  unlösliche  Flocken  aus.  Auf 
Baumwolle    zieht  der  Farbstoff  aus  kaltem  oder 
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heißem,  kochsalzbaltigem  Bade  mit  einem  dunklen 
Braun  auf.  Durch  nachträgliches  Chromieren  wird 
die  Nuance  nicht  beeinflußt.  Die  Färbung  bleibt 
auch  unverändert  bei  Einlegen  der  Faser  in  Natron- 
lange  oder  konzentrierte  Salzsäure. 

Beispiel  2. 
Erhitzt  man  in  gleicher  Weise  1  Teil  Mono- 
nitrotetramethyldiamidodiphenylmethan  mit  2Teilen 
Schwefel  und  4  Teilen  Schwefelnatrium  oder  1 
Teil  Dinitrotetramethjldiamidodiphenylmethan  mit 
2  Teilen  Schwefel  und  5  Teilen  Schwefelnatrium 
auf  260  bis  280^,  so  erhält  man  einen  in  Wasser 
mit  rötlich  brauner  Farbe  löslichen  Farbstoff,  der 
Baumwolle  mit  einem  reinen  und  sehr  echten 
Gelbbraun  färbt.  Gegen  Reagentien  zeigt  der 
Farbstoff  das  gleiche  Verhalten  wie  der  Farbstoff 
aus  Nitrodiamidodiphenylmethan. 

Beispiel  3. 
Auch  höher  nitrierte  Derivate  des  Tetramethyl- 
diamidodiphenylmethans  können  zur  Verwendung 
kommen.  Wenn  man  z.  B.  zu  dem  durch  Ein- 
tragen von  zwei  Molekülen  Kalisalpeter  in  die 
schwefelsaure  Lösung  von  Tetramethyldiamido- 
diphenylmethan  erhaltenen  Nitrierungsgemisch  nach 
etwa  zwölfstündigem  Stehen  eine  weitere,  wiederum 
zwei  Molekülen  entsprechende  Menge  Salpeter  bei 
10  bis  15^  allmählich  zugibt,  so  entsteht  ein 
Nitrokörper,  welcher  beim  Eingießen  der  schwefel- 


sauren Lösung  in  Wasser  nun  nicht  mehr  in 
Lösung  bleibt,  sondern  sich  als  orangefarbener 
Niederschlag  vollständig  ausscheidet.  Der  Körper 
kann  nach  dem  Auswaschen  direkt  verschmolzen 
werden  und  liefert  mit  2  Teilen  Schwefel  und 
6  Teilen  Schwefelnatrium  bei  260  bis  280^  einen 
braunen  Farbstoff  von  dunklerer  Nuance  als  das 
Braun  der  Dinitro Verbindung.  Die  gelbbraune 
Farbe  der  wässerigen  Lösung  wird  durch  Zusatz 
von  Natronlauge  oder  Schwefelnatrium  nicht  ver- 
ändert. Salzsäure  fällt  braune  Flocken  aus,  welche 
in  Schwefelsäure  unlöslich  sind. 

Weitere  Farbstoffe  ähnlicher  Art  können  er- 
halten werden,  wenn  man  vom  Tetraäthyldiamido- 
diphenylmethan  ausgeht.  Das  durch  Nitrieren 
der  schwefelsauren  Lösung  dargestellte  Dinitro- 
tetraäthyldiamidodiphenylmethan  kristallisiert  aus 
Alkohol  in  gelbroten,  unter  dem  Mikroskop  lamellen- 
förmig  gestreiften  Blättchen,  welche  bei  121  bis 
121,5®  schmelzen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Substantiven 
Farbstoffen  durch  Erhitzen  von  p-p^-Amidoderivateu 
oder  von  alkylierten  p-p^-Amidoderivaten  des  o- 
Mononitrodiphenylmethans  oder  des  o-o ^-Dinitro- 
diphenylmethans  oder  der  von  letzterem  derivieren- 
den  PolynitrokÖrper  mit  Schwefel  und  Schwefel- 
alkali. 


No.  136618.    (C.  10620.)    Kl.  22d.    CHEMISCHE  FABRIK  vorm.  SANDOZ  in  BASEL. 
Yerfahren  zur  Darstellung  von  brouie-  bis  dunkelbraaiien  Substantiven  Sehwefelfarbstoffen. 

Vom  20.  März  1902  ab. 
Ausgelegt  den  3.  Jali  1902.  —  Erteilt  den  29.  September  1902. 


Aus  der  leicht  und  billig  zugänglichen  1 . 2- 
Naphthochinon-4-sulfosäure  lassen  sich  durch  Kon- 
densation mit  aromatischen  Aminen  in  einfachster 
und  glatter  Umsetzung  )S-Oxynaphthochinonimid- 
derivate  gewinnen ,  die  durch  die  allgemeine 
Formel : 
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charakterisiert  sind  (Bönig er,  Ber.  d.  D.  ehem. 
Ges.  XXVII,  23). 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß  gewisse  derart 
aufgebaute  ß  -  Ozynaphthochinonarylimidverbin- 
dungen  sich  vorteilhaft  zur  Darstellung  von  Sub- 
stantiven Schwefelfarbstoffen  eignen,  und  zwar 
sind  es  weniger  die  durch  Kondensation  mit  p- 
Amidophenol  und  dessen  Derivaten  erhältlichen 
)3-Oxynaphthochinon-poxyanilkörper  als  die  Kon- 


densationsprodukte der  1.2-Naphthochinon-4-sulfo- 
säure  mit  aromatischen  Mono-  und  Diaminen,  die 
in  der  Schmelze  mit  Alkalipolysulfiden  zu  technisch 
brauchbaren  Resultaten  fuhren.  Der  ß  -  Oxy- 
naphthochinonrest  zeigt  hierbei  seinen  Einfluß  be- 
sonders in  der  Erzeugung  von  Farbstoffen  brauner 
Nuancen.  So  liefern  die  ersterwähnten  Oxyver- 
bindungen  schwerlich  verwendbare  olive-  bis  braun- 
schwarze Töne,  die  /3-Oxynaphthochinonaryl-  und 
ß-  Oxynaphthochinon  -  m  -  amidoaryl  -  imidoverbin- 
dungen  dagegen  führen  zu  sehr  echten  und  wert- 
vollen bronze-  bis  tief  braunen  neuen  Farbstoffen. 
Hiervon  liefern  die  gelbstichigeren  Bronzenuancen 
die  Anilsulfo-  und  -karbonsäuren,  erhalten  durch 
Kondensation  von  Anilinsulfo-  bezw.  -karbonsäuren 
mit  1 . 2-Naphthochinon-4-sulfosäure. 

Die  methylierten  Arylimidokondensationspro- 
dukte  aus  den  Toluidin-  und  Xylidinsulfosäuren 
bewirken  in  der  Schwefelschmelze  eine  Verschiebung 
der  Nuance  nach  braun;  noch  stärker  macht  sich 
dieser  Einfluß  bei  den  Kondensationsprodukten  der 
1.2-  Naphthochinon  -  4  •  sulfosäure  mit  den  m- 
Tolnylendiamin-  bezw.  m-Nitrotoluidinsulfosäuren 
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bemerkbar,  welche  mit  Alkalipoljsulfiden  yer- 
Bchmolzen  tiefbraune  Farbstoffe  erzeugen. 

Die  letztao geführten  m-Amido-  bezw.  m-Nitro- 
tolylimidoverbiodungen  werden  leicht  erhalten, 
indem  man  1 .2-Daphthochinon-4-8ulfo8aure8  Natron 
mit  den  m  -  Toluylendiaminsulfosäuren  bezw.  m- 
Nitrotoluidinsalfosäuren  in  molekularen  Verhält- 
nissen in  wässeriger  Lösung  zum  Kochen  erhitzt. 
Hierbei  bilden  sich  unter  Schwefligsäureabspaltung 
die  Natronsalze  der  neuen  Eondensationsprodukte, 
die  aus  den  gelb-  bis  rotbraunen  Lösungen  als 
rotbraune,  in  Wasser  leicht  lösliche  Pulver  aus- 
gesalzen werden  können.  Die  Kondensationspro- 
dukte aus  den  m-Tolujlendiaminsulfosäuren  ent- 
halten noch  eine  mit  Nitrit  titrierbare  Amido- 
gruppe. 

Bei  der  Schmelze  mit  Alkalipolysulfiden  er- 
folgt bei  allen  diesen  Anilverbindungen  die  Farb- 
stoffbildung erst  bei  höheren  Temperaturen,  vor- 
zugsweise zwischen  240  bis  280®. 

Beispiel: 

250  kg  kristaUisiertes  Schwefelnatrium  und 
50  kg  Schwefel  werden  in  einem  Rührkessel  ver- 
schmolzen und  bei  120®  50  kg  /3-Oxynaphtho- 
chinonanil-p-sulfosäure  (erhalten  aus  1.2-naphtho- 
Ghinon-4-sulfosaurem  Kalium  und  sulfanilsaurem 
Natrium)  hierzu  eingetragen.  Man  steigert  die 
Temperatur  bis  auf  200®  unter  fortwährendem 
Bühren,  verteilt  dann  die  eingedickte  Schmelze 
auf  Bleche  und  erhitzt  sie  im  Backofen  mehrere 
Stunden  auf  260  bis  270®  bis  zur  Beendigung 
der  Reaktion.  Der  so  als  spröde,  leicht  pulverisier- 
bare Masse  erhaltene  Farbstoff  kann  direkt  zum 
Färben  verwendet  werden.  Er  ist  in  Wasser 
leicht  mit  gelbbrauner  Farbe  löslich;  durch  Zu- 
satz von  Alkalien  wird  die  Lösung  nicht  ver- 
ändert; Säuren  dagegen  erzeugen  eine  braune 
Fällung,  ebenso  die  Salze  der  Erdalkalien.  In 
konzentrierter  Schwefelsäure,  Benzol  und  Toluol 
löst  sich  der  Farbstoff  gamicht,  in  kochendem 
Alkohol  nur  spärlich  mit  bronzegelber  Farbe.  Er 
erzeugt  aus  kochsalzhaltigem  Bade  auf  ungeheizter 
Baumwolle    sehr  wasch-    und   lichtechte   Bronze - 


töne,  die  durch  oxydierende  Nachbehandlmig  mit 
Kupfer-  oder  Chromverbindungen  kaum  verändert 
werden. 

Ganz  ähnliche  Farbstoffe  enf.stehen  ans  den 
Kondensationsprodukten  von  Metanilsäure,  o-  und 
m-Amidobenzoesäure  mit  1 . 2  -  Naphthochinon-4- 
sulfosäure. 

Bei  den  mono-  und  dimethylierten  ß-Oxy- 
naphthochinonarylimidosulfosäuren  erweist  sich  die 
relative  Stellung  der  Methyl-,  Sulfo-  und  Tmido- 
gruppe  gegeneinander  von  geringem  Einfloß  auf 
die  Nuance  der  entstehenden  Schwefel farbstoffe, 
die  mit  geringfügigen  Schattierungen  durchweg 
gelbbraun  ausfällt. 

In  ganz  derselben  Weise  wie  in  vorstehendem 
Beispiel  werden  auch  die  tiefbraunen  Schwefel- 
farbstoffe aus  den  Kondensationsprodukten  der 
1 .2-Naphthochinon-4-monosulfosäure  mit  den  m- 
Toluylendiaminsulfosäuren  oder  m-Nitrotoluidin- 
sulfosäuren  erhalten. 

Diem-Nitrotoluidinsulfosäurekondensationspro- 
dukte  gehen  dabei  vor  Eintritt  der  Farbstoff- 
bildung durch  Reduktion  in  die  entsprechenden 
m-Amidotolylimidverbindungen  über  und  liefern 
dementsprechend  die  gleichen  Farbstoffe  wie  die 
letzteren.  Das  chemische  Verhalten  aller  dieser 
Farbstoffe  ist  ein  sehr  gleichartiges,  sie  sind  leicht 
löslich  in  Wasser,  beständig  gegen  Alkalien,  fäll- 
bar als  braune  Pulver  auf  Säure-,  sowie  Chlor- 
bariumzusatz, unlöslich  in  Benzol  und  Toluol.  In 
Alkohol  lösen  sich  die  m-Toluylendiaminderivate 
etwas  leichter  mit  brauner  Farbe,  ebenso  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  bronze-  bis  tief- 
braunen Substantiven  Schwefelfarbstoffen,  darin  be- 
stehend, daß  yS-Oxynaphthochinonarylimido-  und 
^-Oxynaphthochinon-m-nitro-  bezw.  -m-amidoaryl- 
imidoverbindungen  mit  Alkalipoly Sulfiden  auf  Tem- 
peraturen von  240  bis  280®  erhitzt  werden. 


A.  P.  72176  vom  23.  Mai  1902,  Bönig^  (Sandoz). 
E.  P.  7949  vom  3.  April  1902. 


No.  147990.     (B.  29965.)    Kl.  22d.     BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  zur  Darstellung  branner  substantirer  Schwefelfarbstoffe. 

Vom  4.  September  1901  ab. 
Ausgelegt  den  30.  Januar  1902.  —  Erteilt  den  15.  November  1903. 


Für  die  Darstellung  substantiver,  schwefel- 
haltiger Baumwollfarbstoffe  haben  von  den  Azin- 
derivaten  bisher  nur  solche  Verwendung  gefunden, 
welche  eine  oder  mehrere  Hydroxylgruppen  oder 
Hydroxyl-  und  Amidogruppen  gleichzeitig  ent- 
halten.    So    wird    in    der   Palentschrift   120561 


beschrieben,  dafi  aus  der  Diamidooxydiphenylamin- 
sulfosäure  durch  Einwirkung  von  Luft  oder  ge- 
eigneten Oxydationsmitteln  eine  Amidooxyphen- 
azinsulfosäure  entsteht,  welche  beim  Verschmelzen 
mit  Schwefel  und  Schwefelalkali  in  einen  ge- 
schwefelten Farbstoff  übergeht,  der  Baumwolle  in 
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schwefelnatriumhaltigem  Bade  schwarz  anfärbt. 
Weiter  ist  in  der  französischen  Patentschrift 
303107  gezeigt  worden,  daß  Oxjderivate  der 
Azine,  auch  diejenigen,  welche  anßer  einer  oder 
mehreren  Hydroxylgruppen  noch  Amidogruppen 
enthalten,  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  und 
Schwefelalkali  in  violette  bis  bordeauxfarbene 
Schwefelfarbstoffe  übergeführt  werden  können. 

Über  das  Verhalten  solcher  Derivate  der  Azine 
in  der  Schwefel -Schwefelalkalischmelze,  welche 
ohne  gleichzeitige  Anwesenheit  von  Hydroxyl- 
gruppen, Amidoreste  bezw.  substituierte  Amido- 
reste  enthalten,  ist  bisher  nichts  bekannt. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  derartige  ami- 
dierte  Azine  wertvolle  Ausgangsmaterialien  für 
die  Darstellung  von  Schwefelfarbstoffen  bilden. 
Behandelt  z.  B.  die  Base  des  sogen.  Toluylenrots, 
welcher  die  Formel: 

(CH3)2N^    ,.    A   ..    /NH2 


\, 


N 


GH 


zugeschrieben  wird,  mit  Schwefel  und  Schwefel- 
alkali, so  erhält  man  einen  Substantiven  Farbstoff, 
welcher  Baumwolle  in  braunen  Tönen  anfärbt. 
Wegen  der  Schwerlöslichkeit  der  Base  in  dem 
geschmolzenen  Schwefelalkali  bezw.  Polysulfid  ist 
es  jedoch  vorteilhaft,  die  Base  zunächst  mit 
Schwefel  allein  zu  erhitzen  und  das  so  erhaltene 
Reaktionsprodukt  dann  weiter  mit  Schwefelalkali 
zu  behandeln. 

Wendet  man  an  Stelle  der  Toluylenrotbase 
deren  Sulfosäure  an,  welche  man  aus  der  Base 
z.  B.  durch  Behandlung  mit  Oleum  erhält,  so 
kann  man  die  Verschmelzung  mit  Schwefel  und 
Schwefelalkali  gleichzeitig  vornehmen. 

Zu  analogen  Resultaten  gelangt  man,  wenn 
man  an  Stelle  der  Toluylenrotbase  die  Base  des 
sogen.  Neutralvioletts  von  der  Formel: 

N 


(C  H3)2  N  ^ 
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verwendet,  welches  aus  Nitrosodimethylanilinchlor- 
hydrat  und  m  -  Phenylendiamin  erhalten  wird. 
Femer  kann  man  auch  z.  B.  die  durch  Zusammen- 
oxydieren von  p-Phenylendiamin  mit  m-Toluylen- 
diamin  entstehende  Base 

N 


HoN 


NH. 
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(Bernthsen  und  Schweitzer,  Liebig's  Annalen 
236,  343J  in  oben  gekennzeichneter  Weise  auf 
einen  Substantiven,  schwefelhaltigen  Farbstoff  ver- 
arbeiten. 


Zur  Erläuterung  des  Verfahrens  dienen  folgende 
Beispiele: 

Beispiel  1. 

250  Gewichtsteile  Toluylenrotbase  werden 
in  625  Gewichtsteile  auf  180®  erwärmten,  ge- 
schmolzenen Schwefel  eingetragen.  Die  Tempe- 
ratur wird  allmählich  bis  auf  etwa  230®  ge- 
steigert, und  es  wird  so  lange  erhitzt,  bis  in  der 
Schmelze  kein  unverändertes  Toluylenrot  mehr 
nachzuweisen  ist,  was  nach  mehrstündiger  Ein- 
wirkung der  Fall  ist.  Die  Schmelze  wird  darauf 
bis  auf  170  bis  180®  abgekühlt,  mit  1875  Ge- 
wichtsteilen  kristallisiertem  Schwefelnatrium  ver- 
setzt und  bei  etwa  140  bis  180®  zur  Trockne 
gebracht. 

Das  erhaltene  Reaktionsprodukt  kann  ohne 
weiteres  nach  den  für  Schwefelfarbstoffe  üblichen 
Methoden  zum  Färben  von  Baumwolle  verwendet 
werden.  Der  Farbstoff  förbt  die  pflanzliche  Faser 
in  braunen,  etwas  rotstichigen  Tönen  an.  Die 
Färbungen  zeichnen  sich  durch  vorzügliche  Echt- 
heitseigenschaften bei  der  Belichtung  wie  in  der 
Wäsche  aus.  Der  Farbstoff  besitzt  ferner  ein 
gutes  Egalisierungsvermögen.  Er  läßt  sich  auf 
der  Faser  den  üblichen  Nachbehandlungsmethoden 
unterwerfen.  Durch  Bichromat  und  Essigsäure 
bei  Gegenwart  von  Kupfervitriol  wird  die  Echt- 
heit der  Färbungen  noch  erhöht,  ohne  daß  die 
ursprüngliche  Nuance  wesentlich  verändert  wird. 
Wasserstoffsuperoxyd  verleiht  den  Färbungen  einen 
röteren  Ton,  während  Nachbehandlung  mit  Nitros- 
amin  eine  Verschiebung  der  Nuance  nach  Gelb 
verursacht. 

Beispiel  2. 

30  Teile  Toluylenrotbase  werden  allmählich 
unter  Kühlung  in  120  bis  150  Teile  Oleum  von 
23  pCt  Anhydridgehalt  eingetragen.  Nach  mehr- 
stündigem Stehen  wird  die  Lösung  auf  50  bis 
60®  erwärmt  und  so  lange  bei  dieser  Tempe- 
ratur gehalten,  bis  eine  Probe  sich  in  verdünnter 
Natronlauge  vollständig  auflöst  Nach  dem  Er- 
kalten wird  das  Reaktionsgemisch  auf  Eis  ge- 
gossen, die  ausgeschiedene  Sulfosäure  abfiltriert, 
gewaschen  und  getrocknet.  Sie  stellt  ein  metallisch 
grünglänzendes  Pulver  dar,  welches  sich  in  Wasser 
schwer,  leicht  in  Alkalien  und  auch  Alkalikar- 
bonaten löst.  Aus  diesen  Lösungen  kann  sie 
durch  Säuren  wieder  ausgefällt  werden. 

22  Gewichtsteile  der  so  erhaltenen  Sulfosäure 
werden  allmählich  in  ein  auf  etwa  1800  er- 
wärmtes, geschmolzenes  Gemisch  von  40  Gewichts- 
teilen Schwefel  und  100  bis  120  Gewichtsteilen 
kristaUisiertem  Schwefelnatrium  eingetragen.  Die 
Temperatur  wird  dann  allmählich  auf  280  bis 
2400  erhöht  Nach  mehrstündigem  Erhitzen  ist 
die  Farbstoffbildung  beendigt  Die  Schmelze  kann 
ohne  weiteres  zum  Färben  verwendet  werden.  Sie 
fiLrbt  Baumwolle  in  ähnlichen  Tönen  an  wie  der 
aus  Toluylenrotbase  erhaltene  Farbstoff. 
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Beispiel  3. 

200  Gewicbtsteile  Neutralviolett  (Base)  werden 
in  500  Gewicbtsteile  auf  180®  erwärm t.en  und 
gescbmolzenen  Scbwefel  ziemlich  rascb  eingetragen. 
Darauf  wird  die  Temperatur  auf  240  0  gesteigert 
und  so  lange  erbitzt,  bis  in  der  Schmelze  kein  Neu- 
tralviolett mehr  nachzuweisen  ist.  Die  Schmelze 
wird  dann  nach  dem  Erkalten  in  1500  Gewichts- 
teile auf  etwa  1500  erwärmtes  und  geschmolzenes 
knstallisiertes  Schwefelnatrium  eingetragen  und 
die  Lösung  bei  140  bis  1800  zur  Trockne  ge- 
bracht.     Der    erhaltene   Farbstoff   färbt   ähnlich, 


wie  der  nach  Beispiel  1  erhaltene.  In  analoger 
Weise  verfährt  man  bei  Anwendung  des  aus  p- 
Phenylendiamin  und  m-Toluylendiamin  erhaltenen 
Diamidomethjlphenazins.  Der  hierbei  resultierende 
Farbstoff  ist  jedoch  farbschwächer. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  Baumwolle  direkt 
braun  färbender  Schwefelfarbstoffe,  darin  bestehend, 
daß  man  Toluylenrot,  Neutral  violett,  Diamido- 
methylphenazin  bezw.  deren  Sulfosäuren  mit 
Schwefel  und  Schwefelalkali  behandelt. 


PATENTANMELDUNG  C.  8528.     Kl.  22 d. 
THE  GLAYTON  ANILINE  CO.  LIMITED  CLAYTON  MANCHESTER. 

Terfahren  zur  Darstelliing  echter,  substantiver  schwefelhaltiger  Farbstoffe. 

Zusatz  zum  Patente  120560. 


Vom  18.  September  1899. 
Ausgelegt  den  29.  September  1902. 


XurüfUegetogen  November  1903. 


Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  Verfahrens  des  Patentes 
120560  und  des  dazugehörigen  Zusatzpatentes,  ge- 
kennzeichnet durch  den  Ersatz  der  im  Ansprüche 
1, 1  und  8, 1  des  Hauptpatentes  und  im  An- 
sprüche des  Zusatzpatentes  128916  beanspruchten 


Körper  durch  die  entsprechenden  stellungsiso- 
meren 0- Derivate  in  dem  Verfahren  des  Haupt- 
patentes und  der  Zusatzanmeldungen,  sowie  in 
der  gleichen  Verwendung  von  amidierten  und 
hydroxy Herten  Derivaten  der  oben  genannten 
stellungsisomeren  o-Derivate. 


No.  148761.     (L.  16378.)     Kl.  22d.     HEINRICH  LÖSTER  in  WIEN. 


Verfahren  zur  Darstellung  von  Schwefelfarhstoffen. 

Vom  2.  Februar  1902  ab. 
Ausgelegt  den  23.  März  1908.  —  Erteilt  den  15.  Juni  1903. 


Wirlottehen  Jn^ni  1904, 


Durch  das  deutsche  Patent  135562  ist  ein  Ver- 
fahren zur  Darstellung  direkt  fUrbeDder  schwefel- 
haltiger Baumwollfarbstoffe  geschützt,  bei  welchem 
Oxydationsprodukte  des  Anilins,  der  Toluidine 
usw.,  der  Naphthylamine,  ferner  Oxydationspro- 
dukte der  Di-  und  Polyamine  für  sich  allein  oder 
Gemenge  dieser  Körper  vom  Typus  des  Anilin- 
schwarz mit  oder  ohne  Zusatz  eines  Verdünnungs- 
mittels (Glyzerin)  mit  Schwefel  und  Schwefelalkali 
oder  ähnlich  wirkenden  Mitteln  bei  höherer  Tempe- 
ratur verschmolzen  werden.  Wesentlich  andere 
Farbstoffe  erhält  man,  wenn  man  an  Stelle  des 
Anilinschwarz  und  seiner  Analogen  deren  Ni- 
trierungsprodukte  verwendet.  Die  Darstellung 
der  letzteren  sei  an  folgendem  Beispiel  erläutert: 
Aus  Anilinschwarz  wurde  durch  Behandeln  mit 
kochender  verdünnter  Natronlauge  (10  pCt) 
die  freie  Base  hergestellt  und  das  überschüssige 
freie  Alkali,  sowie  das  gebildete  Ohlornatrium 
durch  sorgfUltiges  Waschen  entfernt. 

5  Gewichtsteile  Anilinschwarzbase  wurden  nun 
in  25  Gewichtsteilen  Schwefelsäure  von  66^  B 
auf  dem  Wasserbad    gelöst  und  in  die  schwefel- 


saure Lösung  unter  beständigem  Rühren  und 
unter  gleichzeitiger  Kühlung  1,6  bis  2  Teile 
konzentrierte  Salpetersäure  (40®  B)  tropfenweise 
eingetragen.  Die  Beaktion  verläuft  sehr  lebhaft. 
Das  Rühren  wurde  etwa  1  Stunde  foitgesetzt 
Hierauf  wurde  die  Masse  in  wenig  kaltes  Wasser 
gegossen  (bei  5  g  Base  etwa  200  ccm  Wasser) 
und  dadurch  das  Reaktionsprodukt  abgeschieden. 
Auf  gleiche  Weise  werden  die  Nitrokörper 
aus  den  Oxydationsprodukten  der  Toluidine,  der 
Phenylendiamine,  der  Xylidine,  der  Naphthylamine 
usw.  hergestellt.  Bei  dem  Benzidin-  und  Tolidin- 
Oxydationsprodukt  wurden  je  2,6  Teile  konzen- 
trierte Salpetersäure  verwendet.  Die  Produkte 
zeigen  sämtlich  folgende  Eigenschaften:  Sie  sind 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  gelbroter  bis 
brauner  Farbe  löslich  und  werden  aus  diesen 
Lösungen  durch  Wasser  gefällt.  In  Atzalkalien 
und  Ammoniak  sind  sie  mit  roter  Farbe  löslich, 
Säurezusatz  iUllt  den  ursprünglichen  Körper  wieder 
aus.  In  Alkohol  sind  sie  ebenfalls  mit  rotbrauner 
Farbe  löslich.  Durch  Reduktionsmittel,  wie  Ziok 
und  Salzsäure,  Natriumbisulfit,  werden  die  Produkte 


Darstellang  von  gelben  bis  braunen  Scbwefelfarbstoffen 
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Darstellung  von  gelben  bis  braunen  ScbwefelfarbstofiEen. 


etwas  dunkler  gefärbt.    In  kohlensauren  Alkalien 
sind  sie  fast  unlöslich. 

Aus  den  auf  vorerwähnte  Art  erhaltenen  Pro- 
dukten wurden  die  entsprechenden  Schwefelfarb- 
stoffe  in  folgender  Weise  dargestellt 

Beispiel: 

3  Teile  Nitroprodukt  des  Anilinschwarz,  1  bis 
1,5  Teile  Schwefel  und  3  Teile  Schwefelnatrium 
(kristallisiert)  werden  in  einer  Reibschale  verrieben, 
in  ein  SchmelzgefUß  eingetragen  und  im  Paraffin- 
bad auf  150^  erhitzt;  hierauf  werden  noch  2 
Teile  Schwefelnatrium  zugesetzt  und  allmählich 
auf  250  bis  280  ^  C  erhitzt,  bei  welcher  Tempe- 
ratur die  Beaktion  vollendet  ist;  es  entweichen 
hierbei  erhebliche  Mengen  Ammoniak.  In  gleicher 
Weise  werden  die  Farbstoffe  aus  den  Nitrover- 
bindungen der  Oxydationsprodukte  des  o-,  m-  und 
p-Toluidins,  des  Xylidins  usw.  (techn.  Xylidin), 
der  Phenylendiamine,  der  Naphthylamine,  des 
Benzidins  und  Tolidins  hergestellt. 


Das  Färben  mit  den  nach  vorstehendem  Ver- 
fahren erhaltenen  Farbstoffen  wird  in  folgender 
Weise  ausgeführt: 

Man  verwendet  das  20  fache  des  Gewichtes 
der  Ware  an  Wasser,  das  5  g  Soda  auf  1  1  ent- 
hält. Der  Farbstoff  wird  mit  6  bis  8  Teilen 
Wasser  und  1  Teil  Ätznatronlauge  (40  ®  B)  ver- 
rieben; dazu  setzt  man  20  Teile  Natriumsulfid 
(kristallisiert).  Dem  Farbbad  setzt  man  auf  1  1 
50  g  Natriumsulfat  zu.  Die  Farbbäder  werden 
nicht  erschöpft. 

In  vorstehender  Tabelle  sind  die  Reaktionen 
der  einzelnen  Farbstoffe  angeführt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Schwefelfarb- 
stoffen dadurch  gekennzeichnet,  daß  die  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Körper  vom 
Typus  des  Anilinschwarz  erhältlichen  Produkte 
mit  Schwefel  und  Schwefelalkali  bei  höherer 
Temperatur  verschmolzen  werden. 


No.  146915.     (L.  17360.)    Kl.  22d.    HEINRIGH  LÖSTER  in  WIEN. 
Terfahren  zur  Herstellung  von  Schwefelfarbstoffen. 


Vom  2.  Februar  1902  ab. 
Ausgelegt  den  2.  Juli  1908.  —  Erteilt  den  5.  Oktober  1903. 


i^lotfoA^m  thtni  19&4. 


In  der  deutschen  Patentschrift  127361  ist 
ein  Verfahren  zur  Darstellung  eines  dem  Anilin- 
schwarz ähnlichen  Köi'pers  durch  Oxydation  eines 
Gemenges  von  salzsaurem  Anilin  mit  m-Nitranilin 
beschrieben.  Es  wurde  nun  gefunden,  daß  nicht 
nur  Anilin,  sondern  auch  dessen  Homologe,  femer 
Naphthylamine,  Paraphenylendiamine ,  1-,  2-,  4- 
und  1-,  2-,  5-Toluylendiamine,  Amidophenole  und 
deren  Homologe,  Amidodiphenylamiiie  usw.  mit 
Nitranilinen  gemengt  der  Einwirkung  von  Oxy- 
dationsmitteln unterworfen,  Produkte  geben,  bei 
welchen  der  die  Nitrogruppe  enthaltende  Kern 
in  den  Molekular  komplex  des  Oxydationsproduktes 
einzutreten  scheint. 

Die  Oxydationsprodukte  der  Gemenge  von 
Aminen  mit  Nitroaminen  werden  dadurch  herge- 
stellt, daß  man  z    B. 


6,96  Gewichtsteile  p-Phenylendiamin, 

6,00  „  m-Nitranilin, 

20,00  „  Salzsäure  konz., 

2,50  ,  Chlorammonium, 

8,00  „  chlorsaures  Natron, 

2,00  ^  Kupfemitrat 

(oder  ein  analog  wirkendes  Salz)  aufeinander  ein- 
wirken läßt. 

In  analoger  Weise  werden  die  Oxydations- 
produkte aus  den  Gemengen  anderer  Amine  und 
Nitroamine  erhalten,  indem  je  nach  der  Anzahl 
der  vorhandenen  Amidogruppen  auch  die  Salz- 
säure- und  Ohioratmengen  entsprechend  geändert 
werden. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Reaktionen 
der  wichtigsten  dieser  Oxydationsprodukte  be- 
schrieben : 


Oxydationsprodukt 
des  Gemenges 


von 


Aussehen 


Löslichkeit  des  Körpers  in 


Natronlauge 
lOproz. 


SodalÖBung 
lOproz. 


Alkohol 
96  proz. 


Schwefel- 

säiure  konz. 

in  der 

Kälte 


Schwefel- 
säure konz. 

in  der 
Siedehitze 


Anilin  -|-  m-Nitranilin 


schwarz- 
f^Qnes 
Pulver 


heiß  etwas 
löslich 
gelb  rot 


heiß  etwas 
löslich 
gelbrot 


heiß  geringe 

Lösung 

rot 


löslich 

braun; 

Wasser  fällt 

schwarzgrün 


löslich 

achwars- 

grun;  viel 

Wasser  löst 

br&unlich 
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Oxydation  sprodnkt 
des  Gemenges 


von 


o-Toluidin  + 
m-Nitranüin 


p-Tolnidin  + 
m-Nitranilin 


p-Phenylendiamin  -\- 
m-Nitranilin 


p-Phenylendiamin  -[~ 
p-Nitranilin 


a-Naphthylamin  -|- 
m-Nitranilin 


p-AmidophenoI  -f~ 
m-Nitranilin 


p-Amidophenol  -f- 
p-Nitranilin 


p-Amidodiphenylamin 
m  Nitranilin 


+ 


p-Amidodipbenylamin 
p-Nitranilin 


+ 


Aussehen     |  Natronlauge 
;:      10  proz. 


schwarzes 
Pulver 


rotbraunes 
Pulver 


braunes 
Pulver 


schwarz- 
braunes 
Pulver 


braun- 
violettes 
Pulver 


heiB 
gelbrot 
löslich 


heiß 
gelbrot 
löslich 


E&lte 

geringe 

gelbrote 

Lösung 


heiß  geringe 
Lösung 
gelbrot 


heiß  geringe 
Lösung 
gelbrot 


gelbrote 
gelbbraunes  J     Lösung, 
Pulver       I  jedoch  nicht 
I    vollständig 


schwarz- 
braunes 
Pulver 


heiß  völlig 
löslich 
gelbrot 


Löslichkeit  des  Körpers  in 


Sodalösung 
10  proz. 


Alkohol 
96  proz. 


Schwefel- 
säure konz. 
in  der 
£&lte 


Schwefel- 
säure konz. 

in  der 
Siedehitze 


heiß 

sehr  geringe 

Lösung 

gelblich 


heiß 

sehr  geringe 

Lösung 

gelblich 


heiß  geringe 

gelbrote 

Lösung 


heiß  geringe 
Lösung 
gelbrot 


heiß  geringe 
Lösung 
gelbrot 


heiß 

teilweise 

weinrot 

löslich 


heiß  un- 
vollständig 

löslich 
gelbbraun 


schwarzes     •''''Jo^^^J"«* 

braunrot 


heiß  geringe 

Lösung 

braunrot 


schwarze 
Stücke 


heiß  geringe 

Lösung 

rotbraun 


unlöslich 


heiß  geringe 

Lösung 

rot 


heiß  geringe 

Lösung 

rot 


löslich 


löslich 
braun- 


braun;       ip^hwary-  vi«l 


braunrot 


löslich 

braun ; 

Wasser  fällt 

braun 


heiß  geringe 
gelorote 
Lösung 


heiß  geringe 
Lösung 
gelbrot  ^ 


gelbbraun 

löslich; 

Wasser  fällt 

braun 


gelbbraun 

löslich; 

Wasser  föllt 

braun 


löslich 

braun;  viel 

Wasser  löst 

braunrot 


schmutzig 
blauschwarz 
löslich;  viel 
Wasser  löst 

braunrot 


heiß  geringe 
Lösung 
gelbrot 


heiß 

teilweise 

löslich 

braunrot 


heiß 

teilweise 

löslich 

braunrot 


gelbbraun 

löslich; 

Wasser  fällt 

braun 


violett- 
schwarz 
löslich;  viel 
Wasser  löst 
purpurrot 


dunkel- 
braune 
Lösung;  viel 
Wasser  löst 
braun  Jedoch 
nicht  voll- 
ständig 


grüne 

Lösung; 

Wasser  fUlt 

braun 


intensiv 

blaue 

Lösung;  viel 

Wasser  löst 

purpurrot 


^«««        I      intensiv 

Löiun    •  ^^^^^ 

;.o«.  "ftilf  I  Lösung;  viel 
Wasser  löst 
purpurrot 


Wasser  fällt 
braun 


heiß  geringe  :      Lösung;      '  jy^^^^^^^i 
Lösung      .  Wasser  fällt    ^^«-f;  ^"^^^ 


iösung 
violett 


violett- 
schwarz 


braunviolett 


schmutzig- 
1    .Q    ^  .  löslich  schwarz- 

heiß geringe  I  braunviolett; '        grüne 
l^ösung       Yi^-agger  fällt   Lösung ;  viel 
imutzigrot  „^„^  Wasserlöst 

brann  violett. 


1,      A  •     ^i  ■  Wasser  1 
schmutzigrot  „^ 


Es  wurde  nun  weiter  gefunden,  daß  diese 
Körper  mit  Schwefel  und  Schwefelalkali  ver- 
schmolzen Farbstoffe  liefern,  welche  Baumwolle 
direkt  in  braunen,  grünen  und  schwarzen  Tönen 
licht-  und  waschecht  färben. 

Beispiel: 
1  Teil  des  Oxydationsproduktes  des  Gemenges 


von  p-Phenylendiamin  und  m-Nitranilin  wurde 
mit  1,5  Teilen  Schwefel  und  3  Teilen  Schwefel- 
natrium krist.  verrieben,  in  ein  Schmelzgefdß  ein- 
getragen und  auf  150®  C  erhitzt;  hierauf  wurden 
noch  2  Teile  Natriumsulfid  zugegeben  und  die 
Temperatur  bis  auf  etwa  280''  G  gesteigert  Es 
entweichen  reichlich  Gase  (Ammoniak  und  Schwefel- 
wasserstoff) und  ist  die  Reaktion   in  etwa  3  bis 
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4  Standen  beendet.  Man  erhält  eine  Schmelze,  die 
sich  im  Wasser  mit  olivebrauner  Farbe  löst  und 
Baumwolle  im  schwefelnatnum  -  und  kochsalz- 
haltigen Bade  direkt  olivebraun  färbt  In  ana- 
loger Weise  wurden  aus  den  anderen  Oxjdations- 
produkten  die  Farbstoffe  hergestellt. 


Die  Schwefel-  und  SchwefelnatriommeDgen 
sowie  die  Arbeitsbedingungen  lassen  sich  ab- 
ändern. 

In  nachstehender  Tabelle  sind  die  Reaktionen 
der  wichtigsten  dieser  Farbstoffe  angefahrt 


Farbstoff 

Löslichkeit  des  Farbstoffes  in 

aus  dem 

Oxydationsprodukt 

des  Gemenges 

von 

1 

Schwefel- 
säure 
konz. 

Salpeter- 
säure 
konz. 

Natron- 
lauge 
10  proz. 

Soda- 
lösung 
10  proz. 

Schwefel- 

natrium- 

löBung 

10  proz. 

1 
Alkohol 
96  proz. 

fSaht 
Baum- 
wolle 

1 
1 

Anilin  -\-  m-Nitranilin  j 

i 

heiB  Spur 

löslich 

grünlich 

löslich 
gelbrot 

unlöslich 

unlöslich 

löslich 
olivebraun 

unlöslich 

brann- 

stichig 

schwarz 

o-Toluidin  + 
m-Nitranilin 

beiß  etwas 
löslich 
braun 

heiß 
gelbrot 
löslich 

löslich 
braun 

löslich 
braun 

löslich 
braun 

unlöslich 

braun 

1 

p-Toluidin  + 
m-Nitranilin 

löslich 
braun 

0 

kalt 

löslich 

gelbbraun 

löslich 
braun 

hpiß  etwas 
löslich 
braun 

löslich 
braun 

unlöslich 

1      braun 

p-Phenylendiamin  + 
m-Nitranilin 

'       heiß 
unlöslich   1      löslich 
gelbrot 

1 

löslich 
olivebraun 

heiß 
löslich 
braun 

löslich 
olivebraun 

1 
unlöslich 

olivebraun 

1 

p-Phenylendianiin  + 
p-Nitranilin 

1 

'      wenig 
löslich 
'  schmutzig- 
1    dunkel- 
,     violett 

fast 
unlöslich 

kalt 

löslich 

granatrot 

heiß 

löslich 

rotviolett 

1 

1 

nahezu     j     löslich 
unlöslich      rot  violett 

1 

unlöslich 
unlöslich 

1 

rotstichig 
schwarz 

i 

1 

a-Naphthylamin  -|- 
m-Nitranilin 

heiß 

gelbbraun 

löslich 

heiß 
löslich 
braun 

dunkel- 
grün 
löslich 

'       heiß 
unlöslich         löslich 

braun 

1 

braun 

p-Amidophenol  -f- 
m-Nitranilin 

unlöslich 

heiß  rot 
löslich 

löslich 
braun- 
violett 

heiß 
schwer 
löslich 

grün 

löslich 
grün 

unlöslich 

1 

.   schwarz- 
grün 

p-Amidophenol  -|- 
p-Nitranilin 

löelich 
olivegrün 

heiß 

löslich 

schwarz- 

grOn 

unlöslich 

löslich 
flaschen- 
grün 

unlöslich 

1 

schwarz 

p-Amidodiphenylamin  -f 
m-Nitranilin 

heiß  etwas 

löslich 
braungrUn 

heiß 
rotbraun 

löslich 

heiß 

olivobraun 

löslich 

löslich 
braun 

löslich 
olivebraun 

unlöslich 

olivebraun 
olivebraun. 

p-Amidodiphenylamin  -f- 
p-Nitranilin 

fast 
unlöslich 

heiß 
dunkel- 
rotbraun 
löslich 

heiß 

teilweise 

löslich 

braun 

heiß 

spui'weise 

löslich 

1 

löslich 
braun 

1 

■ 

unlöslich  ; 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Schwefelfarb- 
stoffen, dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  die  durch 
Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  auf  Salzge- 
menge  von    m-   bezw.  p-Nitranilin   mit   Aminen 


(Anilin  und  dessen  Homologe,  Naphthylamine 
hydroxylierte  Amine,  Diamine,  Amidodiphenyl- 
amine  usw.)  erhältlichen  Produkte  mit  Schwefel 
und  Schwefelalkali  oder  ähnlich  VFirkenden  Mitteln 
auf  höhere  Temperaturen  erhitzt. 
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No.  158828.    (A.  8776.)    Kl.  8m.    AKTIENGESELLSCHAFT  FÜR  ANILINFABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Yerfahren  zur  Enengnng  yon  Sehwefelfarbstoffen  auf  der  Faser. 

Vom  14.  März  1902  ab. 
Ausgelegt  den  28.  März  1904.  —  Erteilt  den  2.  Janaar  1905. 


In  der  Färberei  hat  man  in  den  letzten  Jahren 
eine  stets  wachsende  Aufmerksamkeit  den  soge- 
nannten Schwefelfarbstoffen  zugewendet,  d.  h.  den 
in  der  Literatur  —  wie  z.  B.  bei  Georgievicz 
1902,  303  —  auch  Sulfinfarben  genannten  schwefel- 
haltigen Produkten,  wie  Vidalschwarz,  Immedial- 
schwarz,  Schwefelschwarz,  Katigenschwarz  usw., 
welche  durch  die  Eigenschaft  gekennzeichnet  sind, 
sich  in  Schwefelalkalien  zu  l(5sen  und  in  alkalischer 
Lösung  in  Form  ihrer  Beduktionsprodukte  direkt 
auf  ungeheizte  Baumwolle  zu  ziehen. 

Es  wurde  nun  die  Beobachtung  gemacht,  daß 
sich  geschwefelte  Farbstoffe  unmittelbar  auf  der 
Faser  erzeugen  lassen,  wenn  man  die  Ware  mit 
einer  Lösung  von  Natriumpolysulfid  und  gewissen 
organischen  Körpern  klotzt  oder  bedruckt  und 
alsdann  dämpft.  Auf  diesem  außerordentlich  ein- 
fachen Wege  erhält  man,  ohne  daß  eine  Faser- 
schwächung eintritt,  kräftigere  und  echte  Fär- 
bungen, welche  den  mit  den  vorher  fertig  ge- 
bildeten Schwefelfarbstoffen  erzeugten  in  keiner 
Weise  nachstehen,  diese  sogar  zum  Teil  über- 
treffen. 

Aus  der  Patentschrift  84989  ist  zwar  bekannt, 
daß  man  aus  1 . 8-Dinitronaphthalin  und  Schwefel- 
natrium schwarze  Färbungen  auf  der  Faser  er- 
zeugen kann,  indem  man  diese  beiden  Substanzen 
zusanmien  mit  einem  Yerdickungsmittel  durch 
Drucken  oder  Klotzen  auf  die  Faser  bringt,  als- 
dann dämpft  und  schließlich  mit  verdünnten  Säuren 
behandelt  (vergl.  Patentanspruch  4  und  Beispiel  3 
jener  Patentschrift).  Wie  der  Text  der  Patent- 
schrift 84989  ergibt,  gelangt  bei  dem  dort  be- 
schriebenen Verfahren  jedoch  lediglich  Natrium- 
monosulfid zur  Verwendung,  während  nach  dem 
Verfahren  der  vorliegenden  Erfindung  Natrium- 
polysulfid benutzt  wird.  Zwischen  der  Wirkungs- 
weise dieser  verschiedenen  Schwefelungsstufen  des 
Natriums  besteht  aber  ein  großer  Unterschied. 
Denn  während  aus  Dinitronaphthalin  und  Natrium- 
monosulfid in  der  Tat  eine  schwarze  Färbung  er- 
halten wirdf  entsteht  nur  eine  mißfarben  grünliche 
Färbung,  wenn  Natrium tetrasulfid  zur  Anwendung 
gelangt.  Wollte  man  dagegen  bei  dem  vorliegenden 
Verfahren  an  Stelle  von  Natrium polysulfid  Natrium- 
monosulfid anwenden  und  damit  einen  Farbstoff  z.  B. 
aus  Dinitrophenol  auf  der  Faser  herstellen,  so  würde 
man  nicht  zu  einer  schwarzen,  sondern  nur  zu 
einer  schwach  braunen  Färbung  gelangen.  Offen- 
bar kommt  für  das  verschiedene  Verhalten  des 
Natriumpolysulfids  und  des  Natriummonosulfids 
die  besondere  Rolle  in  Betracht,  welche  das 
Natriumpolysulfid   als    Schwefelüberträger   spielt. 

Friedlaender.    VII. 


Das  Natriummonosulfid  wirkt  z.  B.  Nitrogruppen 
gegenüber  nur  als  Reduktionsmittel,  indem  es  in 
Thiosulfat  übergeht.  Das  Natriumpolysulfid  redu- 
ziert zwar  gleichfalls  die  Nitrogruppen,  gibt  aber 
hierbei  außer  Thiosulfat  noch  freien  Schwefel,  der 
in  das  Molekül  der  organischen  Verbindung  ein- 
treten kann.  Deshalb  kann  weder  in  dem  Ver- 
fahren des  Patentes  84989  das  Monosulfid  mit 
gleichem  Erfolge  durch  Polysulfid  ersetzt  werden, 
noch  führt  das  Verfahren  der  vorliegenden  Er- 
findung zu  einem  praktischen  Resultat,  wenn  das 
Polysulfid  durch  Monosulfid  ersetzt  wird. 

Aus  diesem  Grunde  ließ  auch  das  die  Ver- 
wendung von  Polysulfid  ausschließende  Patent 
84989  vollkommen  die  Frage  offen  und  gestattete 
keinen  bestimmten  Schluß,  wie  sich  die  Ausfuhr- 
barkeit  des  vorliegenden  Verfahrens,  in  welchem 
Polysulfid  benutzt  wird,  gestalten  würde,  und  ob 
ein  technisch  verwertbares  Resultat  dabei  erzielt 
werden  würde. 

Unerwartet  war  bei  dem  vorliegenden  Ver- 
fahren ferner,  daß  die  Farbstoff  bildung  bei  viel 
niedrigerer  Temperatur  und  in  erheblich  kürzerer 
Zeit  erfolgt  als  bei  Ausschluß  der  Faser.  Denn 
wie  die  Literatur  der  Schwefelfarbstoffe  zeigt,  ist 
die  Entstehung  dieser  Produkte  kein  Prozeß,  der 
momentan  verläuft;  er  erfordert  vielmehr  durch- 
weg eine  längere  Zeitdauer,  welche  in  manchen 
Fällen  durch  Anwendung  höherer  Temperatur 
wohl  etwas  abgekürzt  werden  kann,  niemals  aber 
den  raschen  Verlauf  nimmt,  wie  dies  hier  bei  der 
Farbstoff  bildung  auf  der  Faser  der  Fall  ist.  Dieser 
unvorhergesehene  rasche  Verlauf  kann  vielleicht 
dadurch  erklärt  werden,  daß  die  Ingredienzien  in 
einer  außerordentlich  konzentrierten  Form  auf- 
einander einwirken,  und  daß  durch  das  Dämpfen 
der  entstehende  Schwefelfarbstoff  aus  der  Reaktions- 
masse sofort  entfernt  wird. 

Was  die  gewerbliche  Wirkung  des  neuen  Ver- 
fahrens betrifft,  so  bedarf  es  keiner  besonderen 
Betonung,  welche  erheblichen  Vorteile  infolge  von 
Ersparnis  an  Zeit,  Arbeit,  Apparatur  und  Chemi- 
kalien dadurch  erzielt  werden,  daß  die  Herstellung 
des  Farbstoffes  als  solchen  in  Substanz  wegfiült 
und  die  Färbung  der  Faser  unter  unmittelbarer 
Verwendung  derjenigen  organischen  Rohmaterialien 
erfolgt,  welche  anderenfalls  erst  durch  einen  ge- 
sonderten Prozeß  in  den  Farbstoff  übergeführt 
werden  müßten.  Das  Verfahren  läßt  sich  an- 
wenden auf  Amidooxy-,  Nitrooxy-  und  Nitroamido- 
oxy Verbindungen  der  Benzolreihe;  hierunter  sind 
Substanzen  zu  verstehen,  wie  p-Amidophenol  oder 
dessen  Substitutionsprodukte,  Dinitrophenol,  Di- 
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nitrokresol,  Nitroamidophenol,  Dinitrooxydiphenyl- 
amin,  Nitroamidooxydipfaenylamin,  Chlornitrooxj- 
diphenjlaminy  AmidooxydipheDylamin,  dessen  Homo- 
loge tmd  Mono-  und  Dialkylsnbstitutionsprodukte, 
sowie  deren  Homologe,  Diozydiphenylamin,  seine 
Homologen  usw. 

Die  Ausführung  des  Verfahrens  im  einzelnen 
ist  nachstehend  an  einigen  typischen  Vertretern 
der  oben  genannten  Körperklassen  beschrieben. 

Beispiel  1. 

60  g  salzsaures  p  -  Amidophenol  werden  in 
400  ccm  kochendem  Wasser  gelöst,  mit  84  ccm 
Natronlauge  40^  B  und  165  g  Natriumpentasulfid 
versetzt  und  mit  kochendem  Wasser  auf  1000  ccm 
eingestellt.  Mit  dieser  Lösung  wird  die  Baum- 
wolle kochend  heiß  imprägniert,  abgequetscht,  ge- 
trocknet und  1  Stunde  lang  bei  1  Atm.  Druck 
gedämpft.  Die  Ware  wird  sodann  kalt  gespült, 
chromiert  und  kochend  geseift.  Man  erhält  auf 
diese  Weise  eine  tiefischwarze  Färbung. 

Beispiel  2. 

80  g  Dinitrooxydiphenylamin  werden  mit 
850  g  Natrium tetrasulfid  und  kochendem  Wasser 
zu  1000  ccm  gelöst.  Man  imprägniert  die  Baum- 
wolle heiß  mit  dieser  Lösung,  quetscht  ab,  trocknet 
und  dämpft  1  Stunde  lang  bei  etwa  1^/2  Atm. 
Druck.  Die  Ware  wird  dann  gewaschen  und 
kochend  geseift;  es  resultiert  ein  tiefes  Schwarz 
mit  blauer  Übersicht 

Beispiel  8. 
55  g  Dinitrophenolnatrium  werden  mit  850  g 


Natriumtetrasulfid  und  kochendem  Wasser  auf 
1000  ccm  gelöst;  man  yerfithrt  alsdann  weiter 
wie  in  Beispiel  1  angegeben  und  erhält  hierdurch 
eine  kräftige  kohlschwarze  Färbung. 

Beispiel  4. 

50  g  Nitroamidooxydiphenylamin  werden  mit 
285  g  Natrium trisulfid  und  kochendem  Wasser 
auf  1  1  gebracht.  Wird  die  mit  dieser  Lösung 
imprägnierte  Ware  dann  weiter  so  behandelt,  wie 
in  den  yorstehenden  Beispielen  angegeben  ist,  so 
erhält  man  eine  tiefe  schwarze  Färbung. 

Beispiel  5. 

45  g  Indophenol  aus  p-Amidodimethylanilin 
und  Phenol  werden  mit  50  g  Schwefelnatriam 
krist.  in  konzentrierter  Lösung  kalt  reduziert  und 
mit  90  g  Natriumpentasulfid  und  kaltem  Wasser 
auf  1000  ccm  eingestellt.  Die  Baumwolle  wird 
kalt  imprägniert  und  alsdann  1  Stunde  bei  1  Atm. 
Druck  gedämpft,  gewaschen,  chromiert  und  ge- 
seift; es  entsteht  eine  schöne  blaue  Färbung. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Erzeugung  von  Schwefelfarb- 
stoffen auf  der  Faser,  darin  bestehend,  daß  man 
die  Gewebe  mit  Gemischen  Yon  Alkalipolysalfiden 
und  Amidooxy-,  Nitrooxy-  oder  Nitroamidoo3ty- 
verbindungen  der  Benzolreihe  bedruckt  bezw. 
klotzt  und  alsdann  dämpft. 


Fr.  P.  319876  vom  22.  März  1902. 


No.  160765.    (F.  16582.)    Kl.  22f.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Terfahren  zur  Herstellung  Ton  Lacken  ans  Schwefelfarbstoffen. 

Vom  5.  Aogost  1902  ab. 
Ausgelegt  den  26.  Januar  1908.  —  Erteilt  den  7.  März  1904. 


Die  sogenannten  Schwefelfarbstoffe,  welche 
durch  Einwirkung  von  Schwefel,  Sulfiden  und 
anderen  Verbindungen  auf  verschiedene  organische 
Körper  erhalten  werden,  wurden  bis  jetzt,  trotz- 
dem sie  in  der  Färberei  wegen  ihrer  großen  Echt- 
heit vielfach  benutzt  werden,  zur  Herstellung  von 
Lacken  und  Pigmenten  nicht  verwendet.  Im  all- 
gemeinen erachtet  man  sie  für  diese  Zwecke  als 
ganz  unbrauchbar,  wahrscheinlich,  weil  die  Lacke, 
in  der  gewöhnlichen  Weise  aus  diesen  Farbstoffen 
hergestellt,  schwach,  trübe,  und  vom  praktischen 
Standpunkte  aus  wertlos  sind.  Als  Grund  hier- 
für ist  wohl  anzunehmen,  daß  die  verschiedenen 
bisher  üblichen  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Lacken  nicht  im  Einklang  mit  der  Natur  der 
Schwefelfarbstoffe  stehen. 


Es  ist  gelungen,  ein  Verfahren  zu  finden, 
welches  es  gestattet,  die  Schwefelfarbstoffe  zur 
Herstellung  von  Lacken  und  Pigmentfarben  zu 
verwenden  und  damit  diesen  durch  hervorragende 
Echtheitseigenschaften  ausgezeichneten  Farbstoffen 
ein  neues  Anwendungsgebiet  zu  erschließen.  Die 
nach  dem  vorliegenden  Verfahren  erhaltenen  Lacke 
sind  schön  und  ausgiebig  und  besitzen  wertvolle 
Verarbeitungs-  und  Echtheitseigenschaften. 

Das  Verfahren  besteht  darin,  daß  man  die 
Schwefelfarbstoffe  von  ihren  für  die  Lackbildung 
hinderlichen  Bestandteilen  befreit  und  dann  die 
alkalische  Lösung  der  gereinigten  Farbstoffe  mit 
geeigneten  Metallsalzen  in  der  Hitze  umsetzt.  Der 
erste  Teil  des  neuen  Verfahrens,  gekennzeichnet 
durch  die  Bildung  der  Erdalkalisalze  der  Schwefel- 
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Farbstoffe  and  die  dadurch  bewirkte  Befreiung  von 
Verunreinigungen,  bildet  bereits  den  Gegenstand 
des  Patentes  131757. 

Zur  Ausführung  des  Verfahrens  wird  der 
Handelsschwefelfarbstoff  in  Wasser  gelöst,  event. 
unter  Zusatz  von  Schwefelnatrium  oder  Alkali. 
Zu  dieser  Lösung  wird  eine  geeignete  Menge  eines 
gelösten  Erdalkalimetallsalzes  zugegeben.  Es  bildet 
sich  ein  unlöslicher  bezw.  schwer  löslicher  Nieder- 
schlag, welcher  den  Farbstoff  wahrscheinlich  in 
Form  des  Erdalkalimetallsalzes  enthält,  während 
die  leicht  löslichen  Verunreinigungen,  wie  Sulfide, 
Polysulfide  und  andere,  die  in  dem  Handelsschwefel- 
farbstoff enthalten  sind,  in  Lösung  bleiben  und 
vollständig  durch  Dekantieren  und  Waschen  vom 
Niederschlag  entfernt  werden  können.  Der  Nieder- 
schlag wird  dann  in  Wasser  suspendiert  und  durch 
Zugabe  einer  gewissen  Menge  Alkali,  wie  z.  B. 
von  kohlensaurem  Natrium  oder  Kalium  oder  der 
entsprechenden  Hydrate  in  Lösung  gebracht.  Zu 
dieser  Lösung  wird  alsdann  ein  geeignetes  Substrat 
für  den  Lack,  wie  Tonerdehydrat,  Aluminium - 
phosphat,  Blanc  fixe,  Baryt  usw.  zugefügt.  Am 
vorteilhaftesten  verfahrt  man  gewöhnlich,  indem 
man  den  Niederschlag  durch  Erwärmen  mit  der 
Alkalilösung  in  Lösung  bringt,  alsdann  wieder 
abkühlt  und  nach  dem  Erkalten  das  betreffende 
in  Wasser  suspendierte  Substrat  zusetzt.  Dann 
wird  die  Lösung  eines  geeigneten  Metallsalzes  zu- 
gefügt und  erhitzt,  bis  der  gebildete  Lack  seine 
größte  Intensität  und  Schönheit  erreicht  hat. 

Als  geeignet  für  die  Fällung  der  Schwefel- 
farbstofflacke wurden  die  Salze  von  Aluminium, 
Chrom,  Nickel,  Kobalt,  Kadmium,  Zink  und  Kupfer, 
besonders  in  Form  ihrer  Sulfate  befunden;  auch 
Bleisalze,  Alkalichromat  und  -bichromat  usw.  geben 
gute  Resultate.  Diese  Salze  können  entweder  allein 
oder  in  Mischung  miteinander  gebraucht  werden. 
Für  die  Herstellung  von  lebhaften  kräftigen  Lacken 
ist  es  erforderlich,  daß  die  Lösung  während  des 
ganzen  Prozesses  alkalisch  sein  muß.  Anstatt 
der  Lösung  ein  fei*tiges  Substrat  in  der  ange- 
gebenen Weise  zuzusetzen,  kann  man  dasselbe 
mit  dem  Lack  gleichzeitig  durch  passende  Um- 
setzung bilden.  Die  fertigen  Lacke  werden  zum 
Schlüsse  gewaschen  und  in  üblicher  Weise  getrocknet. 

Nach  dem  genannten  Verfahren  lassen  sich 
alle  Schwefelfarbstoffe  in  Lacke  überfuhren.  Durch 
gleichzeitigen  Zusatz  von  anderen  Farbstoffen,  wie 
z.B.  basischen,  Säure-  und  Alizarinfarbstoffen  können 
die  aus  den  Schwefelfarbstoffen  erhaltenen  Lacke 
in  beliebiger  Weise  nuanciert  werden,  ebenso  kann 
man  die  fertigen  Schwefelfarbstoff  lacke  noch  nach- 
träglich mit  Lacken  aus  diesen  Farbstoffen  oder 
direkt  mit  basischen  Farbstoffen  nuancieren,  welch 
letztere  sich  auf  den  Schwefel farbstoff lacken  ohne 
weitere  Fällungsmittel  wasserecht  fixieren. 

Beispiel  1.     (Blauer  Lack): 
13,5  kg  Melanogenblau  B  werden   in   250  1 


kochendem  Wasser  gelöst  und  gefüllt  mit  11  kg 
Ghlorbaryum,  in  200  1  Wasser  gelöst.  Das  Bad 
wird  dann  zum  Kochen  erhitzt,  der  Niederschlag 
zum  Absetzen  gebracht,  alsdann  durch  Dekantieren 
gewaschen,  bis  alle  Verunreinigungen  beseitigt 
sind.  Dann  wird  die  Lösung  von  18  kg  Kalium- 
karbonat in  180  l  Wasser  zugesetzt  und  gekocht; 
man  läßt  erkalten  und  setzt  die  Lösung  von  29  kg 
Aluminiumsulfat  in  550  1  Wasser  zu;  dann  er- 
hitzt man  langsam  auf  etwa  80^,  läßt  absitzen, 
wäscht  durch  Dekantieren,  filtriert,  wäscht  und 
trocknet. 

Beispiel  2.     (Schwarzer  Lack): 

Der  nach  den  Angaben  des  Beispiels  1  er- 
haltene Niederschlag  aus  18,5  kg  Melanogenblau  B 
und  11  kg  Baryumchlorid  wird  gekocht  mit  der 
Lösung  von  2,3  kg  Kaliumkarbonat.  Dann  werden 
12,5  kg  Aluminiumsulfat  in  Wasser  gelöst  und 
mit  einer  Lösung  von  6,5  kg  Soda  kalz.  geföllt. 
Der  Niederschlag  wird  durch  Dekantieren  gut  ge- 
waschen und  der  obigen  Lösung  zugesetzt.  Dann 
wird  eine  Lösung  aus  1,4  kg  Kupfersulfat  und 
0,9  kg  Zinksulfat  in  25  l  Wasser,  welche  mit  so 
viel  Ammoniak  versetzt  wurden,  bis  der  zuerst 
gebildete  Niederschlag  wieder  ganz  gelöst  ist,  zu- 
gefugt. Dann  wird  auf  etwa  65®  erhitzt,  ge- 
waschen, filtriert  und  gepreßt. 

Beispiel  3.     (Brauner  Lack): 

13,5  kg  Thiogenbraun  R  werden  gelöst  in 
250  1  kochenden  Wassers;  man  läßt  die  Lösung 
abkühlen  und  fä.llt  sie  mit  einer  Lösung  von  9  kg 
Baryumchlorid,  180  1  Wasser.  Der  Niederschlag 
wird  durch  Dekantieren  gewaschen,  bis  alle  lös- 
lichen Verunreinigungen  entfernt  sind.  Dann  wird 
eine  Lösung  von  16  kg  Kaliumkarbonat  zugesetzt, 
zum  Kochen  erhitzt  und  abkühlen  gelassen;  dann 
wird  eine  Lösung  von  24  kg  Aluminiumsulfat  in 
480  l  Wasser  zugesetzt;  zuletzt  wird  eine  Lösung, 
welche  durch  Auflösen  von  1  kg  Kaliumbichromat 
in  10  1  Wasser  und  durch  nachträgliches  Neu- 
tralisieren mit  Ammoniak  erhalten  wird,  zugefügt. 
Es  wird  zum  Kochen  erhitzt,  durch  Dekantieren 
gewaschen,  filtriert  und  gepreßt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Lacken  aus 
Schwefelfarbstoffen,  dadurch  gekennzeichnet,  daß 
man  die  Lösung  der  in  bekannter  Weise  gereinigten 
Erdalkalimetallsalze  der  Schwefel farbstoffe  mit  der 
Lösung  eines  gereinigten  Metallsalzes  unter  vor- 
heriger Zufügung  oder  gleichzeitiger  Bildung 
eines  Substrats  versetzt,  worauf  das  Bad  bis  zur 
vollständigen  Bildung  des  Lacks  erhitzt  wird. 


Die  Herstellang  von  Lacken  aus  Schwefelfarb- 
stoffen  haben  femer  zum  Gegenstand:  Fr.  P.  341246 
vom  14.  März  1904,  A.  P.  772931  vom  30.  Juli  1904, 
Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  (Gley)  und 
A.  P.  714687  vom  5.  April  1902,  Fonmeaux. 
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No.  146797.     (F.  12370.)    Kl.  8k.     FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfahren  zam  F&rben  Ton  Sebwefelfarbstoffen  in  der  Küpe. 

Vom  11.  November  1899  ab. 
Ausgelegt  den  22.  November  1900.  —  Erteilt  den  28.  September  1903. 


Die  Schwefelfarbsto£fe,  die  durch  Verschmelzen 
verschiedenartigster  organischer  Substanzen  mit 
Schwefel  mit  oder  ohne  Schwefelalkalizusatz  er- 
halten worden  sind,  spielen  eine  immer  an 
Bedeutung  zunehmende  Bolle  in  der  Färberei- 
industrie. 

Die  heute  allgemein  fcir  diese  Farbsto£fklasse 
angenommene  Färbemethode  besteht  darin,  daß 
das  Farbbad  mit  dem  betreffenden  Schwefelfarb- 
stoff, mit  Kochsalz,  Soda  und  Schwefelalkali  be- 
stellt wird  und  das  Färben  nahe  an  Kochhitze 
so  erfolgt,  daß  das  Material  möglichst  vollkommen 
unter  den  Flottenspiegel  gehalten  wird. 

Diese  Arbeitsweise  bringt  jedoch  mancherlei 
Nachteile  mit  sich  und  erfordert  peinliche  Auf- 
merksamkeit. Gelangt  nämlich  die  Ware  während 
des  Färbeprozesses  —  auch  verhältnismäßig  nur 
kurze  Zeit  —  an  die  Luft,  so  entstehen  nicht 
wieder  zu  entfernende  Unegali täten  durch  fleckige 
Ausscheidungen  von  Farbstoff  an  den  der  Luft 
ausgesetzten  Teilen. 

Die  Ursachen  des  unegalen  und  fleckigen  Färbens 
der  Schwefelfarben  sind  nach  unseren  Beobachtungen 
folgendermaßen  zu  erklären: 

Das  Schwefelnatrium,  das  entweder  dem  Farb- 
stoff durch  die  Art  seiner  Herstellung  schon  bei- 
gemengt ist  oder  beim  Lösen  des  Farbstoffes 
dem  Färbebade  hinzugegeben  wird,  besitzt  außer 
der  lösenden  Wirkung  auf  den  Farbstoff  redu- 
zierenden Einfluß.  In  der  Farbflotte  befindet  sich 
neben  gelöstem  Farbstoff  zur  Leuko Verbindung 
reduzierter  Farbstoff.  Beide  scheinen  nun  ver- 
schieden große  Affinität  zur  Faser  zu  besitzen, 
und  da  die  Leukoverbindung  sich  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  sehr  rasch  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  oxydiert,  so  ist  die  Gelegen- 
heit geboten,  daß  sieb  bei  dem  jetzt  geübten  Färben 
nahe  bei  Kochhitze  auf  dem  Material,  das  mit 
der  Luffc  in  Berührung  steht,  unegale  und  fleckige 
Ausscheidungen  bilden,  die  sich  später,  wenn  sie 
bei  weiterem  Hantieren  wieder  in  die  Flotte  ge- 
langen, nicht  wieder  oder  nur  unvollständig  ver- 
lieren, da  in  dem  Bad  kein  Überschuß  von  Re- 
duktionsmittel vorhanden  ist. 

Auf  diesen  Beobachtungen  fußend  haben  wir 
nun  gefunden,  daß  man  sehr  gute  Resultate  beim 
Färben  der  Schwefelfarbstoffe  dann  erhält,  wenn 
man  diese  vollständig  in  ihre  Leuko  Verbindungen 
überführt,  sie  in  dieser  Form  bei  niederer  Tem- 
peratur aufförbt  und  dann  die  Leukoverbindungen 
durch  freiwillige  Oxydation  an  der  Luft  oder 
durch    andere  Oxydationsmittel   in   den  Farbstoff 


überführt,    wenn   man  also  die  Schwefelfarbstoffe 
nach  Ali;  der  IndigoküpenfUrberei  fiLrbt. 

In  der  englischen  Patentschrift  3612/95  wird 
zwar  ein  Verfahren  beschrieben,  gewisse  Schwefel- 
farbstoffe —  Cachou  de  Laval  und  Noir  Vidal  — 
durch  Bebandeln  mit  Sulfiten  oder  Bisalfiten  in 
eine  Art  Leukoverbindungen  überzuführen;  di^e 
Körper  zeigen  jedoch  im  Farbbade  den  gleichen 
Übelstand,  wie  sie  bei  dem  oben  geschilderten 
Färbeverfahren  mit  Schwefelalkalien  auftreten. 
Ein  Teil  der  Farbstoffe  wird  während  des  Färbens 
schon  in  die  höhere  Oxydationsstufe  übergeführt, 
was  zu  Unegalitäten  sowie  zu  ungenügender  Aus- 
nutzung der  Farbkraft  führt. 

Zum  vollständigen  Reduzieren  der  Farbstoffe 
eignet  sich,  wie  wir  gefunden  haben,  nur  die 
Hydrosulfltküpe;  die  Eisenvitriolkalk-  sowie  Zink- 
staubkalkküpe liefern  schlechte  Resultate,  die  wohl 
dadurch  zu  erklären  sind,  daß  die  MetaUsalze  mit 
den  Leukoverbindungen  der  Schwefelfarbstoffe 
schwer-  oder  unlösliche  Verbindungen  eingehen. 
Zum  Verküpen  benutzt  man  zweckmäßig  nicbi 
die  rohen  Schmelzen,  sondern  die  durch  Oxydation 
oder  durch  Ansäuern  der  gelösten  rohen  Schmelzen 
erhaltenen  Farbsäuren. 

Das  Ansetzen  der  Küpe  und  das  Färben  in 
derselben  verläuft  im  allgemeinen  wie  beim  Indigo; 
analog  wie  dort  ist  die  Küpe  alkalisch  zu  halten. 
Die  Leukoverbindungen  besitzen  große  Affinität 
zur  Faser,  sie  ziehen  schnell  und  gleichmäßig  anf 
und  lassen  sich  durch  kaltes  Spülen  nicn^  oder 
nur  wenig  von  der  Faser  entfernen.  Das  ,  Ver- 
grünen *  der  Färbung  4>eginnt  unmittelbar  nach 
dem  Herausnehmen  aus  der  Flotte  und  dem  Spülen, 
erfolgt  aber  außerordentlich  gleichmäßig.  Ist  die 
Farbstoffbildung  durch  Verhängen  an  der  Lufl 
beendet,  so  können  die  Färbungen  durch  weitere 
Nachbehandlung  mit  Metallsalzen  oder  anderen 
Oxydationsmitteln  in  vollkommen  echte  Färbungen 
übergeführt  werden,  wie  es  auch  nach  dem  Färben 
im  Schwefelalkalibad  geschieht.  Das  Verhängen 
kann  in  vielen  Fällen  auch  unterbleiben,  indem 
man  die  Oxydation  der  Farbstoffe  in  dem  Metall- 
salzbade (z.  B.  durch  Kupfervitriol,  Chromsäure 
usw.)  bewirkt.  Wie  bei  der- Indigoküpe  kann  man 
mit  demselben  Material  wiederholt  auf  die  Küpe 
zurückgehen  imd  so  durch  zwei  und  mehr  Züge 
die  Farben  beliebig  vertiefen  und  verstärken. 
Hierbei  zeigt  sich  die  bemerkenswerte  Tatsache, 
daß  die  nach  dem  ersten  Zuge  mit  Oxydations- 
mitteln (z.  B.  Kupfersulfat)  nachbehandelten  'Ftr- 
bungen  in  dem  zweiten  und  den  folgenden  Zügen 
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unverhältnismäßig  kräftigere  und  vollere  Farben 
liefern,  als  nur  an  der  Luft  verhängte. 

Das  von  uns  gefundene  Verfahren  ist  nament- 
lich noch  deshalb  von  größter  Wichtigkeit,  da  das 
Yorküpen  der  Schwefelfarbstoffe  sich  mit  dem 
Küpenfärben  des  Indigo  vereinigen  läßt  und  es 
dadurch  ermöglicht  ist,  mit  Hilfe  der  anerkannter- 
maßen hervorragend  echten  Schwefelfarbstoffe  in 
einer  Küpe  mit  Indigo  zusammen  ebenso  echte, 
aber  wesentlich  billigere  Färbungen  zu  erzielen 
als  mit  Indigo  allein,  und  echtere  Färbungen  als 
Indigofärbungen,  die  mit  anderen  Farbstoffen  über- 
setzt sind. 

Zum  Färben  in  der  Küpe  haben  wir  beispiels- 
weise geeignet  gefunden  die  Farbstoffe  unseres 
Patentes  109352,  Immedialblau  G,  Immedial- 
schwarz  G  und  V  extra  (Gassella),  Katigenblau 
(Bayer),  Noir  Vidal  (St.  Denis),  Glayton-Echt- 
schwarz  D  und  andere  Schwefelfarbstoffe. 

Beispiel: 

Ansatz  einer  Blauküpe. 

4  kg  des  Farbstoffes  nach  Patent  109852 
werden  mit  60  1  alkalischer  Hydrosulfitlösung 
von  13<^  B  bei  50  bis  60^  behandelt,  bis  die  Farbe 


der  Lösung  braungelb  ist.  Die  so  erhaltene  Leuko- 
verbindung  wird  dann  in  die  Farbkufe,  die  etwa 
2000  1  Wasser  enthält,  gegeben.  Die  Menge  des 
zum  Verküpen  notwendigen  Hydrosulfits  und  Al- 
kalis richtet  sich  nach  den  Eigenschaften  des  zu 
verküpenden  Farbstoffes  und  der  Natur  des  zu 
färbenden  Materials  und  die  Arbeitsweise  wird, 
je  nachdem  loses  Material,  Garn,  Stoff,  Gopse  usw. 
vorliegen,  in  ähnlicher  Weise  wie  bei  Indigo  durch- 
geführt. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zum  Färben  von  Baumwolle  und 
anderen  pflanzlichen  Fasern  mit  Schwefelfarbstoffen, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  die  Farbstoffe 
nach  Art  des  Indigos  durch  Verküpen  mit  al- 
kalischen Hydrosulfiten  in  Leukoverbindungen  über- 
führt, diese  auffärbt  und  den  Farbstoff  durch  frei- 
willige Oxydation  oder  durch  Behandlung  mit 
Oxydationsmitteln  entwickelt. 


A.  P.  680472  vom  4.  Mai  1900,  Becke  und  Beil 
(Farbwerke  Höchst).  Fr.  P.  295589  vom  23.  Dezember 
1899.  E.  P.  25455  vom  8.  Dezember  1899.  Fast 
identisch  damit  Fr.  P.  299788  vom  26.  April  1900 
von  6.  A.  G.  Descat. 


PATENTANMELDUNG  A.  8979.     Kl.  8k. 
AKTIENGESELLSCHAFT  FÜR  ANILINFABRIKATION  m  BERLIN. 


Yerfahren  zur  Nachbehandlung  von  mit  schwarzen  Sehwefelfarbstoffen  gefärbter  Baumwolle. 

Vom  27.  Mai  1902. 
Ausgelegt  den  22.  Oktober  1908. 


Ver»afft  Januar  190Ö. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Nachbehandlung  von  mit 
s<^warzen  Schwefelfarbstoffen  gefärbter  Baum- 
Volle,  darin  bestehend,  daß  man  die  gefärbte 
Baumwolle  mit  Lös|mgen  von  Tonerdenatron 
oder  Chromoxydnatron  behandelt. 


2.  Bei  dem  in  1  gekennzeichneten  Verfahren  die 
gleichzeitig  oder  darauffolgende  Behandlung 
mit  Mischungen  von  ölen  oder  Fetten  und 
Seife  oder  mit  Türkischrotöl. 


Sehr  ähnlich  fr.  P.  334797  und  Zusatz  vom  28. 
August  1903,  Gesellschaft  f.  ehem.  Ind.  Basel. 


PATENTANMELDUNG  F.  15530.    Kl.  8k. 
FARBWERK  MtJHLHEIM  vorm.  A.  LEONHARDT  &  CO.,  MÜHLHEIM  a/rh. 

Yerfahren  zur  Erzielung  nicht  bronzierender  Färbungen  mittels  schwarzer  Schwefelfarbstoffe« 

Vom  22.  Oktober  1901.  SBuraacifeMOff&n  iTovember  1902. 

Ausgelegt  den  31.  Juli  1902. 

i  Ausnahme    der  Farbstoffe  der  D.  R.  P.  114266 
Patent-Anspruch:  i  ^^  114267,    darin    bestehend,    daß    man    beim 

Verfahren  zur  Erzielung  nicht  bronzierender  Spülen  der  direkt  erhaltenen  Färbungen  dem 
tiefschwarzer  Färbungen  auf  vegetabilischer  Faser  Spülbad  eine  geringe  Menge  eines  Tonerdesalzes 
bei  Anwendung   schwarzer  Schwefelfarbstoffe  mit      zusetzt. 
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PATENTANMELDUNG  G.  15020.    Kl.  22  d. 
GESELLSCHAFT  FÜR  CHEMISCHE  INDUSTRIE  in  BASEL. 

Yerfahren  znr  Barstellnngr  Ton  Oxydationsfarbstoffen. 

Vom  12.  November  1900. 
Ausgelegt  den  27.  Oktober  1902. 


Paten  t-Ansprucb: 

Verfahren    zur  Überführung    von    Sulßnfarb- 
stoffen    in    neue    sogenannte   Oxydationsfarbstoffe, 


darin  bestehend,  daß  die  Farbstoffe  entweder  in 
Substanz  oder  auf  der  Faser  mit  wässerigem  Al- 
kali mit  oder  ohne  Zusatz  von  unterchlorigsaaren 
Salzen  behandelt  werden. 


No.  140541.    (A.  8984.)    Kl.  8  k.     AKTIENGESELLSCHAFT  FÜR  ANILINFABRIKATION 

m  BERLIN. 

Verfahren  zum  Entwickeln  von  Färbungen  solober  Scbwefelfarbstoffe,  welche  unter  dem  Einfloß 

von  Oxydationsmitteln  gebläut  werden. 

Vom  29.  Mai  1902  ab. 
Aasgelegt  den  1.  Dezember  1902.  —  Erteilt  den  23.  Februar  1903. 


Um  die  mit  gewissen  Schwefelfarbstoffen  her- 
gestellten Färbungen  zu  bläuen,  hat  man  bisher 
die  Faser  der  Einwirkung  oxydierender  Agentien 
unterworfen;  derartige  Verfahren  waren  z.  B.  die 
Nachbehandlung  mit  chromsauren  Salzen ,  mit 
Wasserstoffsuperoxyd,  mit  unterchlorigsauren  Salzen 
in  alkalischer  Lösung,  ferner  das  Dämpfen  bei  Luft- 
zutritt, das  längere  Liegenlassen  in  warmer,  feuchter 
Luft  usw. 

Wir  haben  nun  die  auffallende  Tatsache  fest- 
gestellt, daß  die  Einwirkung  des  Luftsauerstoffes 
auf  die  mit  den  oben  genannten  Farbstoffen  her- 
gestellten Färbungen  durch  die  Gegenwart  von 
Sulfiten  ganz  außerordentlich  beschleunigt  wird. 
Es  genügt,  die  Färbungen  mit  einer  Lösung  von 
neutralem  Natriumsulfit  zu  imprägnieren,  kurze 
Zeit  zu  verhängen  und  dann  zu  trocknen,  um 
eine  erhebliche  Bläuung  der  Nuance  zu  erzielen; 
nicht  mit  Sulfit  imprägnierte,  sondern  nach  dem 
Spülen  direkt  getrocknete  Färbungen  verändern 
sich  unter  den  gleichen  Bedingungen  nur  uner- 
heblich. 

Ob  bei  dem  geschilderten  Verfahren  dieselbe 
Reaktion  stattfindet,  die  sonst  auch  durch  die 
Luft  allein  —  in  diesem  Falle  aber  nur  sehr 
langsam  —  hervorgerufen  wird,  wie  es  nach  der 
Veröffentlichung  von  Baur  (Zeitschrift  für  ange- 
wandte Chemie  1902,  53  ff.)  möglich  erscheint, 
oder  ob  das  Sulfit  sich  mit  dem  Farbstoff  ver- 
bindet, oder  ob  schließlich  beide  Reaktionen  neben- 
einander verlaufen,  ist  eine  Frage,  die  zurzeit  noch 
offen  gelassen  werden  muß. 


Wir  erläutern  unser  Verfahren  an  folgenden 
Beispielen: 

Beispiel  1. 

Eine  mit  12  pGt  Kati genschwarz  SW  gefclrbte 
Ware  wird  nach  dem  Spülen  ^/^  Stunde  lang  in 
einem  Bad  hantiert,  in  welchem  pro  Liter  50  g 
neutrales  Natriumsulfit  gelöst  sind.  Man  quetscht 
alsdann  ab,  verhängt  etwa  1  Stunde,  spült  und 
trocknet. 

Beispiel  2. 

Die  mit  4  pCt  Schwefelblau  L  extra  gefärbte 
Ware  kommt  nach  dem  Spülen  in  ein  Bad, 
welches  pro  Liter  10  g  neutrales  Natriumsulfit 
enthält.  Man  hantiert  die  Ware  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  diesem  Bade  etwa  ^/4  Stunde  lang, 
quetscht  dann  ab,  verhängt  1  Stunde,  spült  und 
trocknet. 

In  ähnlicher  Weise  verföhrt  man  bei  der  Nach- 
behandlung solcher  Färbungen,  welche  mit  Eryogen- 
schwarz,  Schwefelschwarz  2B  extra,  Immedial - 
schwarz  V  extra,  Immedialblau  C,  Pyrogendirekt- 
blau  usw.  hergestellt  sind. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zum  Entwickeln  von  Färbungen 
solcher  Schwefelfarbstoffe,  welche  unter  dem  Ein- 
fluß von  Oxydationsmitteln  gebläut  werden,  darin 
bestehend,  daß  man  die  Färbungen  nach  dem 
Spülen  mit  Sulfitlösung  imprägniert  und  kurze 
Zeit  verhängt.  

Fr.  P.  321652  vom  31.  Mai  1902. 
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No.  141371.    (A.  9067.)    Kl.  8k.    AKTIENGESELLSCHAFT  FÜR  ANILINFABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Terfahren  ram  Entwickeln  von  Färbnngren  solcher  Scliwefelfarbstoffe,  welche  unter  dem  Einfloß 

Ton  Oxydationsmitteln  gehlftnt  werden. 

Zusatz  zum  Patente  140541  vom  29.  Mai  1902, 

Vom  26.  Juni  1902  ab. 
Ausgelegt  den  22.  Dezember  1902.  —  Erteilt  den  23.  M&rz  1908. 


Im  Patent  140541  ist  gezeigt  worden,  da£ 
die  Einwirkung  des  Luftsauerstoffes  auf  die  mit 
gewissen  nacbblftuenden  Scbwefelfarbstoffen  her- 
gestellten Färbungen  durch  die  Gegenwart  von 
Sulfiten  ganz  außerordentlich  beschleunigt  wird; 
ein  Imprägnieren  der  Färbungen  mit  einer  Lösung 
von  neutralem  Natriumsulfit  und  darauf  folgendes 
kurzes  Verhängen  genügt,  um  eine  erhebliche 
Bläuung  der  Nuance  zu  erzielen. 

Bei  weiterer  Ausbildung  dieses  im  Haupt- 
patent beschriebenen  Verfahrens  haben  wir  nun 
gefunden,  daß  an  Stelle  des  alkalisch  reagierenden 
neutralen  Sulfits  ein  saures  Sulfit,  wie  z.  B.  Bi- 
sulfit  oder  eine  angesäuerte  Lösung  von  neu- 
tralem Sulfit  oder  aber  auch  eine  wässerige  Lö- 
sung von  schwefliger  Säure,  angewendet  werden 
kann.  Was  die  Reaktion  betrifft,  welche  durch 
diese  Nachbehandlung  hervorgerufen  wird,  so 
muß  hier  —  ebenso  wie  bei  dem  Verfahren  des 
Hauptpatentes  —  diese  Frage  zunächst  eine  offene 
bleiben. 

In  der  Patentschrift  131961  findet  sich  aller- 
dings die  Bemerkung,  daß  man  bei  der  Nachbe- 
handlung von  Färbungen  gewisser  Schwefelfarbstoffe 


mit  Blsulfit  eine  deutlich  bläuende  Wirkung  erhält. 
Diese  Wirkung  ist  jedoch  nur  eine  sehr  schwache, 
wenn  die  nachbehandelte  Ware  gespült  undgetrocknet 
wird;  dagegen  wird  sie  erheblich,  wenn  die  nach- 
behandelten Färbungen  ungespült  verhängt  werden, 
in  der  Art  und  Weise,  wie  dies  im  Hauptpatent 
beschrieben  ist.  Das  Wesen  der  Yorliegenden  Er- 
findung besteht  sonach  in  einer  Bisulfitnachbe- 
handlung  mit  darauf  folgendem  Verhängen  der 
mit  Bisulfit  imprägnierten  Ware  und  unterscheidet 
sich  hierdurch,  was  Ausführung  und  Wirkung  an- 
belangt, erheblich  von  der  in  der  Patentschrift 
131961  erwähnten  Nachbehandlung. 

Die  Ausführung  des  Verfahrens  schließt  sich 
in  allen  wesentlichen  Punkten  derjenigen  des  Haupt- 
patentes an. 

Patent- Anspruch: 

Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
140541,  darin  bestehend,  daß  man  die  Lösung 
des  neutralen  Sulfits  ersetzt  durch  eine  Lösung 
von  Bisulfit  oder  eine  wässerige  Lösung  von 
schwefliger  Säure. 

Fr.  P.  321652,  Zusatz  vom  22.  Juli  1902. 


PATENTANMELDUNG  K.  22833.    Kl.  8  k.    KALLE  &  CO.  in  BIEBRICH  a/rh. 
Terbessemng  bei  der  Nachbehandlung  von  SchwefelfarbstoiTen  mit  Wasserstoffsuperoxyd. 

Vom  5.  März  1902. 
Ausgelegt  den  80.  März  1903. 


Patent- Anspruch: 
Bei    dem    Verfahren    der    Entwickelung    von 


Schwefelfarbstofifen  mit  Wasserstoffsuperoxyd  die 
Anwendung  eines  Zusatzes  von  essigsaurem  Ammon 
zu  dem  Entwickelungsbade. 


No.  145877.    (A.  9434.)    Kl.  8k.    AKTIENGESELLSCHAFT  FÜR  ANILINFABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Verfahren  lum  Färben  von  Schwefelfarbstoffen  auf  Baumwollstoffen  mit  seidenen  Effektfäden. 

Vom  4.  November  1902  ab. 
Ausgelegt  den  18.  Mai  1903.  —  Erteilt  den  14.  September  1903. 


Es  wurde  gefunden,  daß  sich  Halbseide  mit 
Schwefelfarbstoffen  in  der  Weise  färben  läßt,  daß 
nur  die  Baumwolle  angefärbt  wird,  die  Seide  da- 
gegen nahezu  weiß  bleibt,  indem  dem  Färbebade 
Dextrin  zugegeben  wird  und  das  Färben  bei  einer 
Temperatm*  unterhalb  50®  erfolgt. 


Beispiel: 

Man  löst  Schwefelschwarz  T  extra  (15  pCt 
vom  Gewicht  der  Ware)  in  der  gleichen  Menge 
Schwefelnatrium  und  setzt  die  Lösung  dem  mög- 
lichst   kurzen    Farbbade    (1:10   bis    1:15)    zu, 
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außerdem  fügt  man  pro  Liter  Flotte  12  g  Dextrin 
nnd  30  g  Kochsalz,  die  man  vorher  in  Wasser 
gelöst  hat,  zu.  Hierauf  färbt  man  l^/g  Stunden 
bei  40®  C,  spült  gut  und  seift  zum  Schluß  mit 
5  g  Seife  pro  Liter  ^/2  Stunde  kochend. 

Bei  härterem  Gewebe  ist  es  von  Vorteil,  dem 
Farbbad  noch  etwas  TürkischrotÖl  zuzusetzen. 

Ähnliche  Resultate  erhält  man  bei  Anwendung 
anderer  Schwefelfarben. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zum  Färben  von  Schwefelfarbstoffen 
auf  Baumwollstoffen  mit  seidenen  EffektfiLden, 
darin  bestehend,  daß  man  dem  Farbbade  Dextrin 
zusetzt  und  das  Färben  bei  einer  unterhalb  50® 
liegenden  Temperatur  vornimmt. 


Fr.  P.  329422  vom  16.  Februar  1903. 


No.  138621.    (C.  10778.)    Kl.  8k.    LEOPOLD  CASSELLA  &  CO.  in  FRANKFÜRT  a/m. 

Verfahren  zur  Herstellung  zweifarbiger  Effekte  auf  Geweben  ans  Baumwolle  and  Seide 

durch  Schwefelfarbstoffe. 


Vom  7.  Mai 
Aasgelegt  den  25.  September  1902. 

Während  beim  Färben  mit  Schwefelfarbstofifen 
nach  den  bisher  üblichen  Verfahren  auf  Geweben, 
die  aus  Baumwolle  und  Seide  bestehen,  beide 
Fasern  in  nahezu  gleicher  Tiefe  angefärbt  werden, 
hat  sich  gezeigt,  daß  ein  Zusatz  von  Leim  zum 
Färbebade  die  Seide  gegen  die  Aufnahme  von 
Farbstoff  schützt.  Bei  Einhaltung  nicht  zu  hoher 
Temperatur  und  besonders  bei  Benutzung  von 
vorher  mercerisierten  Waren  ist  es  möglich,  die 
Seide  fast  gänzlich  ungefärbt  zu  lassen. 

Beispiel: 

In  einem  Bade,  welches  auf  1  1  10  g  Im- 
medialschwarz  (Schwefelschwarz,  Katigenschwarz 
usw.),  10  g  Schwefelnatrium,  8  g  Soda,  15  g 
Leim  und  20  g  Glaubersalz   enthält,   färbt   man 


1902  ab. 
—  Erteilt  den  22.  Dezember  1902. 


rohe  oder  mercerisierte  Gewebe  aus  Baumwolle 
und  Seide  1/2  bis  V3  Stunde  bei  40  bis  50«  C 
und  spült.  Man  erhält  so  eine  tiefschwarz  ge- 
färbte Baumwolle  und  fast  ungefärbte  Seide,  die 
nach  Wunsch  beliebig  überförbt  werden  kann. 

Eine  ähnliche  Wirkung  wie  Leim  zeigt  Ge- 
latine. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  zweifarbiger  Effekte 
auf  Geweben  aus  Baumwolle  und  Seide  durch 
Färben  derselben  mit  Schwefelfarbstoffen  bei  Gegen- 
wart von  Leim  oder  Gelatine. 


Fr.  P.  322740  vom  2.  Juli  1902. 


PATENTANMELDUNG  G.  10284.     Kl.  8  k. 

LEOPOLD  GASSELLA  cfc  CO.  in  FRANKFURT  a/m. 

Verfahren  zum  Färben  yon  tierischer  Faser  mit  Schwefelfarbstoffen. 

Vom  13.  November  1901. 
Ausgelegt  den  20.  Oktober  1902. 

tabilischer  Faser,  mit  direkt  färbenden  Schwefel- 
farbstoffen, darin  bestehend,  daß  man  den  Schwefel- 
alkali enthaltenden  Färbebädern  Glykose  oder 
Tannin  zusetzt. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zum  Färben  von  tierischen  Faser- 
stoffen für  sich  allein  oder  in  Mischung  mit  vege- 


PATENTANMELDUNG  G.  8999.     Kl.  8  k. 

LEOPOLD  GASSELLA  &  CO.  m  FRANKFURT  a/m. 

Verfahren  zum  Färben  von  Wolle  mit  Leukokorper  bildenden  Schwefelfarbstoffen. 

Vom  30.  April  1900. 
Ausgelegt  den  7.  Dezember  1903. 

Patent- Anspruch: 


Verfahren  zum  Färben  von  Wolle  mit  Hilfe 
der  Leukokorper,  die  durch  Einwirkung  von  Hydro- 
sulfit auf  reduzierbare,  schwefelhaltige  Farbstoffe 
von  der  Art  des  Immedialschwai-z,  Vidalschwarz 
usw.  dargestellt  werden. 


Eine  Reihe  von  Schwefelfarbstoffen  geht  bei  Ein- 
wirkung von  Hydrosulfit  in  weiter  reduzierte  fast 
farblose  Produkte  über,  aus  deren  Lösung  sich  Wolle 
wie  aus  einer  Küpe  färben  läßt. 


Färbe-  und  Drackmeihoden  für  Schwefelfarbstoffe. 


569 


PATENTANMELDUNG  C.  10890.    Kl   8  k. 
LEOPOLD  CASSELLA  &  CO.  in  FRANKFÜRT  a/m. 

Yerfahren  snm  Fftrben  Ton  Leder  mit  direkt  fftrbenden  Sehwefelfarbstoffen. 

Vom  17.  Juni  1902. 
Ausgelegt  den  18.  Dezember  1902. 

daß    man  den   Schwefelalkali   enthaltenden  Färb- 
Patent-Anspruch:  ^^^^^  q^^^^^  ^^^^  j^^^  ^^^^ 

Verfahren  zum  Färben  von  Leder  mit  direkt  

Erbenden    Schwefelfarbstoffen,    darin    bestehend,  Fr.  P.  322605  yom  28.  Juni  1902. 


PATENTANMELDUNG  G.  11587.    Kl.  8  k. 
LEOPOLD  CASSELLA  &  CO.  in  FRANKFURT  a/m. 

Yerfahren  sam  Färben  Ton  Leder  mit  Sebwefelfarbstoffen. 

Zusatz  zur  Anmeldung  C.  10890. 

Vom  23.  Mära  1903. 
Ausgelegt  den  22.  Juni  1903. 


Patent- An  Spruch: 

Weitere  Ausbildung  des  Verfahrens  der  An- 
meldung C.  10890  zum  Färben  von  Leder  mit 
direkt  färbenden  Schwefelfarbstoffen,  darin  be- 
stehend, daß  hier  an  Stelle  von  Tannin  andere 
pflanzliche  Körper    von  gerbenden  Eigenschaften 


verwendet  werden,  wie  insbesondere  die  Extrakte 
der  Eichen-,  Fichten-,  Mimosenrinden,  von  Que- 
bracho,  Blauholz,  Gelbholz,  Dividivi,  Mjrabolanen, 
Kreuzbeeren,  Sumach,  Gambir,  Katechu,  Terra 
japonica. 

Fr.  P.  322605,  Zusatz  vom  30.  M&rz  1903! 


PATENTANMELDUNG  C.  11588.    Kl.  8  k. 
LEOPOLD  CASSELLA  &  CO.  m  FRANKFURT  a/m. 

Verfahren  xum  Färben  von  Leder  mit  Sehwefelfarbstoffen. 

Zusatz  zur  Anmeldung  G.  10890, 

Vom  23.  M&rz  1903. 
Ausgelegt  den  22.  Juni  1903. 

Schwefelfarbstoffen,  darin  bestehend,  daß  man  dem 
F&rbebade  statt  Glykose  Formaldehyd  zusetzt. 


Patent- An  Spruch: 

Weitere  Ausbildung   des  Verfahrens   der  An- 
meldung C.  10890    zum  Färben   von   Leder  mit 


Fr.  P.  322605,  Zusatz  vom  24.  Oktober  1903. 


No.  158136.    (C.  12170.)    Kl.  8  m.    LEOPOLD  CASSELLA  &  CO.  in  FRANKFURT  a/m. 

Verfaliren  zum  Fftrben  von  Leder  mit  Scbwefelfarbstoffen. 

Vom  18.  Oktober  1903  ab. 
Ausgelegt  den  10.  Oktober  1904.  —  Erteilt  den  27.  Dezember  1904. 


Es  hat  sich  gezeigt,  daß  Formaldehyd  die 
Ledersubstanz  auch  dann  vor  einer  Zerstörung 
durch  Schwefelalkali  schützt,  wenn  diese  vor  dem 
Färben  mit  Sulfinfarbstoffen  einer  Pr&paration  mit 
Formaldehyd  unterworfen  wird.  Die  Gerbung  von 
Häuten  durch  Formaldehyd  ist  bereits  in  der  ameri- 
kanischen Patentschrift  6291 24  beschrieben  worden. 
Es  werden  dort  Tanningerbungen  ganz  oder  teil- 
weise durch  Formaldehydgerbungen  ersetzt.    Ein 


so  hergestelltes  Leder  ist  nicht  zum  Färben  mit 
Sulfinfarben  brauchbar,  da  es  beim  Färben  im 
schwefelhaltigen  Bade  hart  und  brüchig  wird.  Es 
muß  vielmehr,  damit  Formaldehyd  in  dem  hier 
beabsichtigten  Sinne  wirken  kann,  fertig  gegerbtes 
Leder,  wie  Chromleder  oder  Sämischleder,  ver- 
wendet werden.  Es  hat  sich  femer  als  vorteil- 
haft erwiesen,  vor  der  Aldehydbehandlung  eine 
alkalische   Walke    z.  B.    mit    einer   Lösung   von 
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Borax  oder  Soda  zu  geben.  Das  vorliegende  Ver- 
fahren unterscheidet  sich  also  prinzipiell  von  dem 
der  amerikanischen  Patentschrift  629124,  da  einer- 
seits dort  nur  von  Tanningerbung  die  Bede  ist 
und  anderseits  eine  gerbende  Wirkung  des  Form- 
aldehyds im  vorliegenden  Falle  überhaupt  nicht 
stattfindet. 

Das  Verfahren  wird  durch  folgende  Beispiele 
erläutert: 

Beispiel  1. 

100  kg  Chromleder  werden  nach  der  Gerbung 
entsäuert  mit  2  kg  Borax,  200  1  Wasser.  Diesem 
Bade  werden  zugesetzt  1  bis  1,5  kg  Formaldhyd 
(etwa  40  pCt). 

Nach  1  Stunde  wird  ausgewaschen,  geschmiert 
und  dann  der  Nai'ben  gebürstet  mit  einer  Lösung 
von  50  g  Immedialschwarz  V  extra,  25  g  Schwefel- 


natrium kristallisiert,  25  g  Türkischrotöl  in  1   1 
Wasser. 

Beispiel  2. 

100  kg  Sämischleder  werden  nach  der  G^rbung 
mit  Soda  gut  ausgewaschen,  dann  in  einem  Bade 
von  1,5  kg  Formaldhyd,  100  1  Wasser  während 
20  bis  80  Minuten  gewalkt.  Hierauf  fügt  man 
hierzu  eine  Lösung  von  4  kg  Lnmedialkatechu  6, 
2  kg  Schwefelnatrium,  0,5  kg  Türkischrotöl,  80 
bis  100  1  Wasser  und  walkt  weitere  30  bis  45 
Minuten. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zum  Färben  von  Leder  mit  Schwefel- 
farbstoffen, darin  bestehend,  daß  man  Chrom-  oder 
Sämischleder  zuerst  in  einem  alkalischen  Bade, 
dann  mit  Formaldehyd  behandelt  und  schließlich 
mit  Sulfinfarben,  wie  üblich,  förbt. 


No.  153191.    (G.  11967.)    Kl.  8  m.    LEOPOLD  CASSELLA  &  CO.  in  FRANKFÜRT  a/m. 

Verfahren  zur  Herstellung  zweifarbiger  Effekte  auf  Strohgeflechten. 

Vom  1.  August  1908  ab. 
Aasgelegt  den  14.  März  1904.  —  Erteilt  den  80.  Mai  1904. 


Zweifarbige  Effekte  auf  Strohgeflecht  erhält 
man  bekanntlich,  wenn  ein  Geflecht  aus  gespaltenen 
Halmen  in  kaltem  Bade  mit  basischen  Farbstoffen 
gefärbt  wird.  Hierbei  färbt  sich  in  der  Regel 
die  rauhe  Innenseite  des  Halmes  dunkel,  während 
die  glättere  glänzende  Außenseite  nahezu  unge- 
fä,rbt  bleibt.  Es  ist  jedoch  bisher  nicht  möglich 
gewesen,  dis  glatte  Seite  des  Halmes  in  allen 
Fällen  vollständig  rein  zu  erhalten  und  sie,  falls 
sie  sich  angeförbt  hatte,  nachträglich  zu  bleichen. 

Es  wurde  nun  gefonden,  daß  es  durch  die 
Verwendung  der  sogenannten  Sulfin-  oder  Schwefel- 
farben möglich  ist,  intensive  Färbungen  mit  reinen 
Effekten  zu  erhalten,  indem  man  die  Geflechte  in 
der  kalten  Lösung  des  Sulflnfarbstoffes  behandelt, 
nachher  spült  und  durch  Säuren  oder  Behandlung 
mit  geeigneten  Mitteln,  wie  Schweflige  Säure  oder 
Wasserstoffsuperoxyd,  reinigt  bezw.  bleicht  Die 
Färbungen  sind  zudem  in  jeder  Hinsicht,  insbe- 
sondere gegen  Licht  und  Wasser,  wesentlich  echter 
als  die  mit  basischen  Farbstoffen  erhaltenen. 


Beispiel: 

Man  bereitet  ein  Färbebad,  das  pro  Liter  20  g 
Immedialschwarz,  15  bis  15  g  Schwefelnatrium, 
3  g  Soda,  20  g  kalziniertes  Glaubersalz  enthält, 
und  legt  in  dieses  das  trockene  Geflecht  während 
15  bis  30  Minuten  ein.  Hierauf  wird  gespült 
und  leicht  gesäuert  oder  gebleicht,  um  die  durch 
das  Alkali  des  Färbebades  gelb  gewordenen  hellen 
Stellen  zu  reinigen;  zum  Schluß  wird  noch  gut 
gespült. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  zweifarbiger  Stroh- 
geflechte mit  reinen  Effekten,  darin  bestehend,  daß 
man  Geflechte  aus  gespalteten  Halmen  in  einer 
kalten  Lösung  von  Sulfinfarben  teilweise  anförbt, 
danach  spült  und  mit  Säure  oder  Bleichmitteln 
behandelt. 

Fr.  P.  389089  vom  12.  September  1908. 


No.  148964.     (F.  13588.)     Kl.  8  k.    FABRIQUES  DE  PRODUITS  CHIMIQUES 
DE  THANN  ET  DE  MULHOUSE  in  MÜLHAUSEN  i.  e. 

Verfahren  zum  Bedrucken  von  Geweben  mit  Sehwefelfarbstoffen. 

Vom  15.  November  1901  ab. 
Ausgelegt  den  20.  November  1902.  —  Erteilt  den  28.  Dezember  1908. 


Die  Schwefelfarben  sind  in  ihrer  jetzigen  Form 
zum  Zeugdruck  nicht  geeignet,  denn  das  zu  ihrer 
Lösung  nötige  Schwefelalkali  greift  die  kupfernen 
Druckwalzen  an.     Wenn   man  sie  aus  ihren  Lö- 


sungen in  Schwefelalkali  ausfällt,  so  fällt  Schwefel 
mit  aus,  und  beim  Aiiteigen  mit  Alkali  bildet 
sich  wieder  Schwefelalkali.  Befreit  man  sie  voll- 
ständig   vom    Schwefel    durch    Extrahieren    mit 
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Schwefelkohlenstofif,  so  sind  sie  dennoch  zum  Druck 
mit  Alkali  nicht  geeignet.  Trotz  vieler  Versuche, 
wie  z.  B.  Aufdruck  mit  Alkali  und  Traubenzucker, 
dann  Aufdruck  mit  Natronlauge  und  Glyzerin 
usw.,  ist  es  bis  jetzt  nicht  gelungen,  ein  passendes 
Verfahren  zu  finden. 

Die  folgende  Methode  führt  nun  in  einfacher 
und  sicherer  Weise  zum  gewünschten  Ziele. 

Der  Farbstoff  wird  aus  seiner  schwefelalkalischen 
Lösung  ausgefällt  und  bis  zum  Verschwinden  der 
sauren  Reaktion  gewaschen.  Die  Paste  enthält 
neben  dem  Farbstoffe  selbst  noch  mehr  oder  weniger 
große  Mengen  von  freiem  Schwefel.  Die  Farb- 
stoffpaste  wird  nun  mit  Verdickungsmitteln,  Na- 
trium- oder  Kaliumbikarbonat  und  eventuell  etwas 
Natrium-,  Kalium-  oder  Ammonium thiosulfat,  an- 
geteigt  und  ist  für  den  Aufdruck  fertig.  In  diesem 
Zustande  greift  sie  die  Kupferwalzen  durchaus 
nicht  an.  Nach  dem  Drucken  vrird  getrocknet 
und  gedämpft,  unter  dem  Einflüsse  des  Dampfes 
bildet  sich  Sohwefelalkali  und  Thiosulfat.  Die 
Farbe,  welche  durch  diese  Mittel  löslich  gemacht 
wird,  dringt  in  das  Gewebe  ein  und  befestigt  sich 
auf  demselben  vollkommen  wasch-  und  seifenecht. 

Alle  bis  jetzt  untersuchten  Schwefelfarbstoffe, 
z.  B.  Katigenfarben,  Immedialfarben,  Sulfogen- 
farben,  Pyrolschwarz  und  Krjogenschwarz,  lassen 
sich  in  dieser  Weise  aufdrucken.  Unter  umständen 
kann  es  vorteilhaft  sein,  der  Paste  noch  etwas 
fein  verteilten  Schwefel  zuzusetzen.  Als  ein  Beispiel 
des  Verfahrens  mögen  folgende  Vorschriften  dienen: 

I.  10  g  Katigenindigoblau  (von  Bayer),  in 
Teig,  wie  vorbeschrieben  hergestellt,  50  g  Traganth- 
verdickung,  20  g  Natriumbikarbonat,  10  g  Na- 
triumthiosulfat,  10  g  Wasser. 

II.  10  g  Immedialreinblau  in  Teig  (von 
Oassella),  50  g  Traganthverdickung,  30  g  Na- 
triumbikarbonat, 10  g  Wasser. 

Man  druckt,  trocknet,  dämpft,  wäscht  und  seift 
kochend.  Man  erhält  auf  diese  Weise  ein  seifen- 
echtes, dunkles  Blau,  welches  das  Weiß  nicht  an- 
färbt. Durch  Verschneiden  der  Stammfarbe  mit 
Verdickung  erhält  man  hellere  Töne. 

III.  50  g  Immedialschwarz  V  extra  (von 
Gassella),  in  Teig,  wie  vorbeschrieben  hergestellt, 
25  g  Traganth  verdickung,  20  g  Natriumbikarbonat, 
5  g  Natriumthiosulfat. 


rV.  50  g  Immedialschwarz  FF  extra  (von 
Cassella),  in  Teig,  wie  vorbeschrieben  hergestellt, 
25  g  Traganthverdickung,  20  g  Natriumbikarbonat, 
5  g  Thiosulfat. 

V.  50  g  Sulfogenbraun  G  (Basel),  in  Teig, 
wie  vorbeschrieben  hergestellt,  25  g  Traganth- 
verdickung, 20  g  Natriumbikarbonat,  5  g  Natrium- 
thiosulfat. 

Setzt  man  der  Druckfarbe  kleine  Mengen 
Schwermetalle,  z.  B.  Kupfer,  Eisen  oder  Zink,  in 
Form  ihrer  Karbonate  zu,  so  verbindet  sich  das 
Metall  beim  Dämpfen  mit  dem  Schwefelfarbstoff, 
wodurch  die  Nuance  modifiziert  und  die  Echtheit 
erhöht  wird. 

Nimmt  man  weniger  Verdickungsmittel,  so  daß 
die  Farbe  flüssiger  ist,  so  kann  man  auch  den 
Stoff  mit  derselben  klotzen  und  durch  nachheriges 
Dämpfen  einfarbige  Ausfärbungen  (sog.  Uni-Böden) 
erhalten. 

Sowohl  unter  der  Druck-  wie  unter  der  Klotz- 
farbe kann  man  weiße  oder  bunte  Reserven  er- 
halten, indem  man  eine  saure  Reserve  (wie  auch 
z.  B.  Aluminiumsulfat)  eventuell  unter  Zusatz 
passender  Farbstoffe  vor  dem  Dämpfen  auf- 
druckt. 

Die  Schwefelfarbstoffe  können  auch  unter  Zu- 
satz der  nötigen  Menge  Xanthogenat  verdickt  auf- 
gedruckt und  durch  Dämpfen  auf  dem  Stoff  fixiert 
werden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zum  Bedrucken  von  Geweben  mit 
Schwefelfarbstoffen,  dadurch  gekennzeichnet,  daß 
man  den  freien  Schwefelfarbstoff,  mit  fein  ver- 
teiltem Schwefel  und  Alkalibikarbonat  gemischt, 
eventuell  unter  Zusatz  von  Thiosulfat  und  Schwer- 
metallkarbonaten aufdruckt  und  durch  Dämpfen 
befestigt. 

A.  P.  747295  vom  16.  März  1902,  Bourcard 
(Fabr.  prod.  chim.  Thann  et  Mulh.)  Fr.  P.  319504  vom 
11.  März  1902,  (fast  gleichen  Inhalts  wie  Fr.  P.  322147 
vom  9.  Juni  1902  und  Zusatz  vom  20.  Juni  und  19. 
Angnst  1902,  Chemische  Fabriken  vorm.  Weiler  ter- 
Meer). 

Nach  obigem  Verfahren  hergestellte  Mischungen 
von  verschiedenen  Schwefelfarbstoffen  werden  als 
universal  färben  in  den  Handel  gebracht. 


PATENTANMELDUNG  F.  15747.    Kl.  8  k. 
FABRIQUES  DE  PRODÜITS  CHIMIQüES  DE  THANN  ET  DE  MÜLHOUSE 

IN  MÜLHAÜSEN  I.  E. 

Yerfabren  zum  Bedrucken  yon  Geweben  mit  Sehwefelfarbstoffen. 

Zusatz  zur  Anmeldung  F.  15588. 

Vom  27.  Dezember  1901.  Vertagt  Mai  1903. 

Ausgelegt  den  20.  November  1902. 

Patent-Anspruch:  I  Schwefelfarbstoffen,    dadurch   gekennzeichnet,   daß 

Verfahren  zum  Bedrucken  von  Geweben  mit      man    dem    in    der    Hauptanmeldung    F.    15588 
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IV/8  k.  beanspruchten  Gemisch  von  Schwefel, 
Farbstoff,  fein  verteiltem  Schwefel  und  Alkalibi- 
karbonat noch  ein  Reduktionsmittel,  nämlich  Glu- 


kose, Natriumsulfit  oder  Natriumformiat  zusetzt, 
wodurch  die  Fixierung  beim  Dämpfen  beschleunigt 
wird. 


PATENTANMELDUNG  W.  18541.    Kl.  8  k.    Dr.  LUDWIG  WEISS  in  ELBERFELD. 

Terfahren  zum  Banmwolldmek  mit  Schwefelfarben. 

Vom  24.  Dezember  1901. 
Ausgelegt  den  3.  November  1902. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zum  Baum  wolldruck  mit  Schwefel- 
farben, darin  bestehend,  daß  man  die  Schwefel- 
farben in  Form  einer  alkalischen  etwa  20^/0 
Ätznatron  (Na OH)  enthaltenden  Druckfarbe 
druckt,  welche  die  Baumwolle  chemisch  an- 
greift,   ihre  Affinit&t   zu    Farbstoffen    erhöht, 


aber  noch  nicht  zusammenzieht,  worauf  sofort 
getrocknet  und  ged&mpft  wird. 

2.  Der  Zusatz  von  gefölltem  Schwefel  zu  der 
Druckfarbe  gemäß  Anspruch  1.  zu  dem  Zweck, 
daß  sich  bei  der  Dämpfung  Schwefelnatrium 
bildet,  welches  die  Befestigung  der  Schwefel- 
farben auf  der  Faser  yerbessert. 


PATENTANMELDUNG  A.  7506.    Kl.  8  k. 
AKTIENGESELLSCHAFT  FÜR  ANILIN-FABRIKATION  in  BERLIN. 

Verfahren  zum  Färben  und  Drucken  mit  Schwefelfarbstoffen,  Snlflt  und  Glukose. 

Vom  12.  November  1900. 
Ausgelegt  den  10.  Juli  1902. 

Patent- Anspruch: 


Verfahren    zum    Färben    und    Drucken    mit 
Schwefelfabstoffen,   Sulfit  und  Glukose,  darin  be- 


stehend, daß  man  das  F&rben  oder  Drucken  der 
Farbstoffe  bei  Gegenwart  von  Soda  statt  Ätzalkali 
neben  Sufit  und  Glukose  yornimmt. 


PATENTANMELDUNG  F.  15897.    Kl.  8k. 
FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  in  HÖCHST  a/m. 

Verfahren  inm  Drneken  mit  Scbwefelfarbstoffen  ohne  Schwllrznng  der  Dmckwalzen. 

Vom  4.  Februar  1902.  Termtgt  Juni  1904, 

Ausgelegt  den  18.  September  1902. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Schwefelfarb* 
Stoffen,  darin  bestehend,  daß  die  schädliche  Ein- 
wirkung des  Schwefels  bezw.  der  Poljsulfide,  die 


in  den  Schwefelfarbstoffen  enthalten  sind,  auf  die 
Kupferwalzen  durch  Zusatz  von  xanthogensauren 
oder  ähnlich  wirkenden  thiokohlensauren  Salzen 
zu  den  Druckfarben  behoben  wird. 


PATENTANMELDUNG  F.  15948.    Kl.  8  k. 
FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  in  HÖCHST  a/m. 

Verfahren  cum  Drucken  von  Sohwefelfarbstoffen  ohne  Schwärzung  der  Dmckwalien. 

Vom  19.  Februar  1902.  IBwrückgeMOfftn  iTotwmfter  1902. 

Ansgelegt  den  1.  September  1902. 


Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zum  Drucken  von  Schwefelfarb- 
stoffen, welche  noch  Sulfide  oder  Poljsulfide  oder 
freien  Schwefel  enthalten  und  daher  die  Kupfer- 
oder Messingwalzen  schwärzen  würden,  darin  be- 


stehend, daß  man  Schwefelfarbstoffe,  nachdem  sie 
zuvor  durch  Zusatz  von  Sulfiten  oder  Bisulfiten 
resp.  der  darin  wirksamen  schwefligen  Säure  vom 
schädlichen  Schwefel  befreit  sind,  in  alkalischer 
Lösung  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Beduktions- 
mittein  aufdruckt  und  durch  Dämpfen  fixiert. 
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PATENTANMELDUNG  F.  15599.    Kl.  8  k. 
FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO.  in  ELBERFELD. 

Yerfahren  zum  Beserrieren  von  Schwefelfarben. 

Vom  18.  November  1901.  Zurüekgeatogen  Janwar  1003, 

Ausgelegt  den  25.  September  1902. 

daß  man  vor  dem  Färben  mit  den  Scbwefelfarb- 
Stoffen  Aluminium-  oder  Cbromsalze  mit  passenden 
Verdickungsmitteln   auf  die  Baumwollfaser    auf- 


Paten t- Anspruch: 

Verfahren    zur    Erzeugung    von    Beservage- 
effekten  unter  Schwefelfarbstoffen,  darin  bestehend, 


druckt. 


No.  153146.    Kl.  8n.     BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Verfahren  zur  Erzeugung  Ton  Weiß-  und  Bunt-Beserven  auf  pflanzlichen  Gespinsten 

oder  Geweben  fflr  Farbstoffe,  besonders  Sehwefelfarben. 

Vom  10.  September  1901  ab. 


Es  war  bisher  unmöglich,  bei  Verwendung 
von  Farbstoffen,  die  in  alkalischer  Flotte  gefärbt 
werden,  z.  B.  den  sogenannten  Schwefelfarben, 
Weiß-  und  Bunteffekte  zu  erzeugen.  Die  Ursache 
lag  darin,  daß  diese  Farbstoffe  keine  genügende 
Ätzbarkeit  besaßen.  Auch  der  Aufdruck  von 
Reserven  führte  nicht  zum  Ziel,  da  deren  Be- 
ständigkeit in  der  stark  alkalischen  Flotte  unge- 
nügend war. 

Es  wurde  nun  ein  Verfahren  gefunden,  welches 
ermöglicht,  diese  Effekte  bei  Verwendung  der  ge- 
nannten Farbstoffe  zu  erzielen.  Dieses  Verfahren 
besteht  darin,  daß  man  eine  geeignete  Beserve 
aufdruckt,  welche  Salze  von  Metallen,  wie  Alu- 
minium, Blei,  Kupfer,  Eisen,  Chrom,  Nickel,  Kobalt, 
Zink  oder  Mangan,  enthalt,  sodann  trocknet,  darauf- 
hin mit  Lösungen  von  kohlensauren  Alkalien, 
Ätzalkalien  oder  anderen  alkalisch  wirkenden  Salzen 
behandelt,  alsdann  scharf  trocknet  und  schließlich 
in  der  üblichen  Weise  ausförbt.  Als  Reserven 
kann  man  zweckmäßig  verwenden  ein  Gemisch 
von  löslichen  Blei-  und  Kupfersalzen,  welchen 
Pfeifenton,  schwefelsaures  Blei  und  ein  Verdickungs- 
mittel, wie  Gummi  usw.  zugesetzt  sind.  Andere 
Salze,  wie  Zink-  und  Mangansalze,  geben  den- 
selben Effekt  wie  die  genannten  Blei-  und  Kupfer- 
salze. In  allen  Fällen  ist  es  zur  Erzielung  einer 
widerstandsfähigen  Beservage  erforderlich,  daß  nach 
der  Behandlung  der  genannten  alkalischen  Lö- 
sungen scharf  getrocknet  wird.  Wollte  man  die 
mit  dem  Beservepapp  bedruckten  Gewebe  direkt 
in  die  stark  alkalische  Flotte  einbringen,  so  würde 
der  Aufdruck  mehr  oder  weniger  aufgeweicht  und 
abgezogen,  so  daß  es  unmöglich  wäre,  gute  Weiß- 
effekte zu  erzielen.  Pflatscht  man  dagegen  über 
die  Beserven  mit  Alkali  und  trocknet  hierauf,  so 
ist  der  Aufdruck  derartig  verhärtet  und  wider- 
standsfähig geworden,  daß  er  nunmehr  von  der 
stark  alkalischen  Lösung  nicht  mehr  angegriffen 
wird.    Die  Behandlung  mit  Natronlauge  läßt  sich 


auch  einseitig  bewerkstelligen,  in  welchem  Falle 
zugleich  der  in  der  Patentschrift  107916  be- 
schriebene Effekt  erreicht  wird. 

Nach  demselben  Verfahren  werden  Bunteffekte 
erzielt,  wenn  nach  dem  Ausfärben  eine  Passage 
durch  Bichromatlösung  erfolgt.  In  analoger  Weise 
verfährt  man,  wenn  nach  dem  Ausförben  mit 
Schwefelfarbe  mit  Indigo  übersetzt  oder  wenn  um- 
gekehrt auf  einen  Grund  von  Indigo  mit  Schwefel- 
farben überfärbt  wird.  Das  Färben  mit  Indigo 
kann  in  diesen  Fällen  auf  der  Kontinueküpe  vor- 
genommen werden. 

Das  Verfahren  wird  durch  folgendes  Beispiel 
erläutert: 

Die  Baumwolle  wird  entweder  auf  der  Perro- 
tine  oder  Bouleauxdruckwalze  mit  folgender  Be- 
serve bedruckt:  20  kg  schwefelsaures  Blei  in  Teig, 
7^/2  kg  Bleizucker.  12^2  ^S  salpetersaures  Blei, 
3  kg  Kupfersulfat,  6  l  salpetersaures  Kupfer  45 
bis  50®  B,  3  kg  Alaun,  3  kg  Leiogomme,  4  kg 
hell  gebrannte  Stärke,  8  kg  Gummilösung  1:1, 
V2  kg  Talg. 

Geeignet  ist  u.  a.  auch  folgende  Beserve: 
10  1  klare  Lösung  von  Kupferacetat  1:5,  100  g 
Kupfervitriol,  1000  g  Weizenstärke,  1000  g  dunkel 
gebrannte  Stärke,  100  g  Talg. 

Die  bedruckte  Ware  wird  getrocknet  und  über- 
pflatscht  mit  z.  B.  einer  konzentrierten  wässerigen 
Lösung  von  Pottasche,  Vol.  Gem.  1,54,  hierauf 
abermals  gut  getrocknet  und  alsdann  gefärbt  mit 
der  Foulardmaschine  in  einem  Bad,  welches  pro 
100  1  Färbeflotte  enthält:  2  kg  Immedialblau  OB, 

1  kg  Schwefelnatrium,  ^{2  kg  Natronlauge  40®  B, 

2  kg  Kochsalz. 

Die  Färbung  wird  alsdann,  wenn  nötig,  ge- 
dämpft, gewaschen,  gesäuert  und  getrocknet.  Soll 
die  Färbung  mit  Indigo  übersetzt  werden,  so  braucht 
vor  dem  Überfärben  nicht  gewaschen  zu  werden. 
Das  Übersetzen  kann   direkt  in   der  Hydrosulfit- 
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natronküpe  erfolgen.  Erst  hierauf  wird  gesäuert, 
gewaschen  und  getrocknet. 

Auf  diesem  Wege  werden  Weißreserven  er- 
halten. Sind  Buntreserven  beabsichtigt,  z.  B.  Gelb 
oder  Orange,  so  wird  dieser  Effekt  durch  eine 
nachträgliche  Passage  in  einem  Bad  von  Bichromat 
in  bekannter  Weise  erreicht.  Man  kann  auch  der 
Pflatschdruckfarbe  selbst  die  betreffenden  Schwefel- 
farbstoffe ganz  oder  teilweise  zusetzen.  In  diesem 
Falle  pflatscht  man  z.  B.  mit:  100  1  Lösung  von 
Pottasche  iO^  B,  5  kg  Melanogenblau  B  (Patent 
114267),  5  1  Wasser,  2  kg  dunkel  gebrannter 
Stärke. 

Darauf  wird  getrocknet  und  in  üblicher  Weise 
mit  Schwefelfarbstoffen  ausgefärbt  oder  auf  der 
Hjdrosulfitnatronküpe  entwickelt. 


Patent-Anspruch: 

Verfahren  zur  Erzeugung  von  Weiß-  und  Bnnt- 
reserven  auf  vegetabilischen  Gespinsten  oder  Ge- 
weben für  Farbstoffe  (Indigo  ausgeschlossen),  welche 
in  alkalischer  Flotte  gefärbt  werden,  besonders 
die  sogenannten  Schwefelfarben,  darin  bestehend, 
daß  man  auf  den  Stoff  eine  Beserve  aufdruckt, 
welche  Salze  von  Metallen,  wie  Aluminium,  Blei, 
Kupfer,  Eisen,  Chrom,  Nickel,  Kobalt,  Zink  oder 
Mangan,  enthält,  sodann  trocknet  und  mit  Lösung 
von  kohlensauren  bezw.  kaustischen  Alkalien  oder 
anderen  alkalisch  wirkenden  Salzen  mit  oder  ohne 
Zusatz  der  betreffenden  Farbstoffe  pflatscht  und 
dann  in  üblicher  Weise  nach  gutem  Trocknen 
ausfärbt. 


Farbstoffe  verschiedener  Zusammensetzung 

und  Färbeverfahren. 

Die  wenigen  hier  zusammengestellten  Farbstoffpatente  geben  zu  einleitenden  Bemerkungen 
allgemeinerer  Natur  kaum  Anlaß. 

Die  Patente,  welche  die  Anwendung  bestimmter  Farbstoffe  (Indigo,  Indanthren)  oder 
ganzer  Farbstoffklassen  (Schwefelfarbstoffe,  Azofarbstoffe)  zum  Gegenstand  haben,  sind  bereits 
in  den  vorangehenden  Abschnitten  behandelt  worden.  Die  hier  zusammengestellten  bezwecken 
ausschließlich  die  Herstellung  von  Oxydationsfarbungen  (resp.  BeizenfEirbungen)  auf  der  Faser, 
ohne  dabei  etwas  prinzipiell  Neues  zu  bringen.  Versuche  zur  Erzeugung  von  Aniliuschwarz 
auf  Wolle,  wie  sie  in  einer  Reihe  von  Patenten  von  G.  Bethmann,  Fried  r.  Reisz  u.  a. 
vorliegen,  sind  schon  in  ahnlicher  Weise  vor  längerer  Zeit  angestellt  worden  (F.  Y.  Kailab 
1891),  haben  aber  keinen  nachhaltigen  praktischen  Erfolg  gehabt.  Das  gleiche  dürfte  auch 
von  den  neueren  Modifikationen  zu  erwarten  sein.  Vergl.  hiert\ber  den  zusammenfassenden 
Vortrag  von  F.  V.  Kailab  in  den  Verhandlungen  des  internationalen  Kongresses  ftir  angewandte 
Chemie,  Berlin  1903  und  Färberzeitung  1904,  5. 

Farbstoffe  verschiedener  Zusammenstellung. 

D.  R.  P.  152406.       J.  Turner.     Darstellung  einer  nitrierten  o . p-Dinitrodiphenylaminsulfo- 

säure. 
155630.       Dr.  R.  Lepetit.     Darstellung  eines  Koudensationsprodukt  von  Hämat- 

oxylin  und  Formaldehyd. 
139431.*     American   By-Products.  Co.     Isolierung   eines   braunen   Farbstoffes 

aus  Baumwollsamen. 

FSrbeverfahren. 

n   p    P    1AQA7A    ]    F*^i^l>w®rke   vorm.    Meister   Lucius  &  Brüning.     Verfahren    zum 

^.      '     r*   ^»AAw    \  Färben  von  Haaren,  Pelzen  etc.  mit  o-Nitrosonaphtholen  resp.  p- 

Patanm.  F.  17445.   f  a      j      i        j-  i.      i      • 

J  Amido-p^-oxydipbenylamm. 

D.  R.  P.  154652.       Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation.    Verfahren  zum  Färben 

von  Haaren  etc.  mit  1 . 2-Naphthylendiamin. 

Pat.anm.  C.  11266.       Friedr.  Gleff.     Verwendung    von    Ameisensäure    bei   Erzeugung   von 

Anilinschwarz. 

D.  R.  P.  110796.       Friedr.  Reisz.    Herstellung  von  Anilinschwarz  auf  Oewebefasern. 

130309. 

141234. 

145403. 

Paianm.  B.  32991. 

K.  24007.*     F.  A.  Bernhardt.     Erzeugung  von  Anilinschwarz  auf  Halbwolle. 

D.  R.  P.  147632.       K.  Oehler.     Herstellung  weißer  und  farbiger  Reserven  mittels  Phenyl- 

hydrazinsulfosäure. 


\'  \  Dr.  G. 


Bethmann.     Herstellung  von  Anilinschwarz  auf  Wolle. 
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No.  152406. 


(T.  8841.)    Kl.  22 e.     JOSEPH  TÜRNER  in  HUDDERSFIELD  (engl.) 

Yerfahren  znr  Darstellung  eines  gelben  Farbstoffs. 

Vom  7.  April  1903  ab. 
Ausgelegt  den  8.  Februar  1904.  —  Erteilt  den  2.  Mai  1904. 


Es  wurde  gefunden,  daß  m-Dinitrodiphenyl- 
amin-p-sulfosäure,  unter  geeigneten  Bedingungen 
nitriert,  einen  neuen  gelben  Farbstoff  liefert,  wel- 
cher zum  Färben  von  Wolle,  Seide  und  Jute  in 
schönen  grüngelben,  lichtbeständigen  Tönen  ge- 
eignet ist. 

Zur  Erzeugung  der  als  Ausgangsmaterial  dienen- 
den m-Dinitrodiphenylamin-p-sulfosäure  verfährt 
man  zweckmäßig  wie  folgt: 

Man  kocht  195  Teile  sulfanilsaures  Natron, 
203  Teile  m-Dinitrochlorbenzol  und  82  Teile  essig- 
saures Natron  zusammen  in  wässeriger  Lösung, 
bis  das  gesamte  m-Dinitrochlorbenzol  verschwunden 
ist,  in  welchem  Falle  die  Lösung  eine  tief  orange- 
gelbe Farbe  angenommen  hat.  Die  m-Dinitro- 
diphenylamin  -  p  •  sulfosäure  kann  aus  der  Lö- 
sung isoliert  werden,  indem  man  diese  abkühlen 
läßt  und  die  sich  abscheidenden  Kristalle  abfiltriert, 
oder  indem  man  die  heiße  Lösung  in  kaltes  Salz- 
wasser gießt  und  den  Niederschlag  abfiltriert.  Die 
Kristalle  besitzen  die  Form  langer  Nadeln  und 
färben  tierische  Faser  im  sauren  Bade  gelb. 

Zur  Darstellung  des  Farbstoffes  daraus  ver- 
fahrt man  in  folgender  Weise: 

100  Gewichtsteile  der  erwähnten  Dinitrodi- 
phenylaminsulfosäure  werden  in  150  Teilen  Wasser 
gelöst  und  50  Teile  Salpetersäure  hinzugesetzt. 
Die  Temperatur  des  Gemisches  wird  dann  auf 
80^  C  gebracht  und  ungefähr  eine  Stunde  auf 
80  bis  90<)  G  gehalten.  Das  Ende  der  Reaktion 
wird  dadurch  angezeigt,  daß  der  Farbstoff  teil- 
weise ausfällt.  Die  Abscheidung  des  Farbstoffes 
geschieht  durch  Verdünnung  mit  Wasser  und 
durch  Zusatz  von  Kochsalz.  Nach  dem  Filtrieren 
wird  der  Niederschlag  mit  Salzwasser  gewaschen, 
abgepreßt  und  getrocknet. 

Bei  der  Ausführung  der  Nitrierung  ist  man 
nicht  an  die  Innehaltung  der  in  dem  obigen  Aus- 
führungsbeispiel angeführten  Bedingungen  ge- 
bunden, vielmehr  mag  ausdrücklich  erwähnt  wer- 


den, daß  bei  Anwendung  von  mehr  Salpeterdäure 
bei  niedriger  Temperatur  ein  ähnliches  Resultat 
erzielt  wird. 

Der  auf  die  angegebene  Weise  hergestellte 
Farbstoff  ist  leuchtend  gelb  und  besitzt  Schuppen- 
oder  Pulverform.  Er  ist  in  heißem  Wasser  leicht, 
in  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich  und  kristallisiert 
aus  wässerigen  Lösungen  in  goldgelben  Schuppen 
aus.  In  Schwefelsäure  ist  er  mit  orangegelber 
Farbe  löslich. 

Der  Farbstoff  ist  sehr  ausgiebig  und  &rbt  im 
sauren  Bade  tierische  Fasern  vollkommen  gleich- 
mäßig gelb  mit  einem  Stich  in  Grünliche  an. 

Die  Färbungen  sind  lichtbeständig. 

Von  dem  bekannten  Hexanitrodiphenylamin 
unterscheidet  sich  der  nach  dem  Verfahren  her- 
gestellte Farbstoff  insbesondere  durch  die  Ver- 
schiedenheit seines  Farbeffektes,  da  der  bekannt« 
Farbstoff  im  Gegegensatz  zu  den  grünlichgelben 
Tönen  des  neuen  Farbstoffes  tief  orangefarbene 
Töne  ergibt.  Ein  weiterer  in  die  Augen  fallender 
Unterschied  zwischen  diesen  beiden  Farbstoffen 
besteht  darin,  daß  der  bekannte  Farbstoff  in  Wasser 
nur  schwer  löslich  ist,  während  der  nach  dem 
vorliegenden  Verfahren  gewonnene  besonders  in 
heißem  Wasser  leicht  löslich  ist. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  eines  gelben  Farb- 
stoffes, welcher  Wolle,  Seide  und  Jute  in  schönen 
grüngelben  Tönen  färbt,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  Meta-dinitrodiphenylamin-p-sulfosäure  weiter 
nitriert  wird. 

A.  P.  743778  vom  10.  April  1903.  E.  P,  22ü78 
vom  10.  Oktober  1902. 

Der  obige  Nitrofarbstoff,  der  als  solcher  kaum 
konkurrenzfähig  Bein  dürfte,  wird  in  E.  P.  18924  vom 
3.  September  1903  als  Ausgangsmaterial  für  Schwefel- 
farbstoffe vorgeschlagen. 


No.  155680.     (L.  18350.)     Kl.  12q.     Dr.  ROBERTO  LEPETIT  m  SUSA  (italien). 

Verfahren  zar  Darstellung  eines  Kondensationsproduktes  ans  dem  Farbstoffe 

des  Blattholzes  und  Formaldehyd. 

Vom  1.  JuU  1903  ab. 
Ausgelegt  den  26.  Mai  1904.  —  Erteilt  den  19.  September  1904. 


Kondensationsprodukte  von  Phenolen  und  Form- 
aldehyd  sind  bereits  wiederholt  dargestellt  worden. 
Das  vorliegende  Verfahren  bezieht  sich  auf  die 
Gewinnung  eines  Eondensationsproduktes  aus  dem 


Farbstoffe  des  Blauholzes  und  Formaldehyd.  Form- 
aldehyd Verbindungen  des  Hämatoxylins  und  der 
Farbstoffe  des  Blauholzes  sind  bisher  noch  nicht 
dargestellt  worden. 


Farbstoffe  verscbiedener  ZusammenBetenng. 
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Die  Forznaldehydverbindang  des  H&matoxylins 
zeicbnet  sieb  vor  anderen  Kondensationsprodukten 
des  Formaldehyds  mit  Pbenolen  dorcb  ibre  eigen- 
tümliche Farbe  aus,  welche  von  der  Farbe  des 
Hämatoxylins  vollkommen  verschieden  ist  und  für 
verschiedene  Zwecke,  namentlich  zur  Herstellung 
eines  bronzierenden,  ungiftigen  Pulvers  benutzt 
werden  kann.  Weiter  hat  die  Verbindung  eine 
adstringierende  Wirkung.  Es  ist  allerdings  be- 
kannt, daß  das  Hämatoxylin  auch  eine  derartige 
Wirkung  in  Blauholzabkochungen  besitzt.  Das 
Hämatoxylin  selbst  wurde  aber  wegen  seines  hohen 
Preises  nur  wenig  angewendet.  Es  besitzt  außer- 
dem den  Übelstand,  vermöge  seiner  Löslichkeit 
auch  bereits  auf  den  Magen  einzuwirken.  Blau- 
holzabkochungen von  bestimmtem  Gehalte  und  be- 
stimmter Wirkung  lassen  sich  aber  schwer  her- 
stellen. Diese  Übelstände  werden  durch  das  Pro- 
dukt nach  dem  vorliegenden  Verfahren  vermieden. 
Es  gelingt,  ein  Produkt  von  gleichmäßiger  Be- 
schaffenheit zu  erzeugen,  welches  in  Wasser  und 
sauren,  wässerigen  Lösungen  ganz  unlöslich  ist, 
sich  aber  selbst  in  sehr  schwach  alkalischen 
Flüssigkeiten  laicht  auflöst.  Die  Verbindung  passiert 
daher  unverändert  den  Magen  und  gelangt  erst  im 
Darm  zur  Wirkung.  Weiter  besitzt  das  Produkt  den 
Vorteil,  eine  überraschende  vernarbende  Wirkung 
zu  zeigen,  so  daß  es  einen  relativ  billigen,  unschäd- 
lichen und  geruchlosen  Jodoformersatz  bildet. 

Zur  Darstellung  der  Verbindung  kann  man 
sowohl  von  reinem  Hämatoxylin  als  auch  von 
Blauholzabkochungen  ausgehen.  In  beiden  Fällen 
zeigt  das  erhaltene  Produkt,  abgesehen  von  einer 
etwas  dunkleren  Farbe  bei  Anwendung  von  Blau- 
holzabkochungen, die  nämliche  Beschaffenheit,  Eigen- 
schaften und  das  gleiche  Verhalten. 

Zur  Darstellung  aus  Hämatoxylin  wird  bei- 
spielsweise 1  kg  Hämatoxylin  in  10  1  Wasser 
und  3  kg  40  prozentigem  Formaldehyd  gelöst, 
die  Lösung  zum  Kochen  erhitzt  und  unter  Um- 
rühren 2^/2  kg  Salzsäure  spez.  Gewicht  1,12  zu- 
fließen gelassen.  Sobald  keine  Zunahme  des  ent- 
standenen Niederschlages  wahrnehmbar  ist,  d.  h. 
nach  etwa  10  Minuten,  wird  das  Ganze  rasch  in 
20  bis  30  1  kaltes  Wasser  gegossen,  wodurch  die 
Bildung  von  sonst  auftretenden  harzigen  Klümp- 
chen  vermieden  wird.  Man  läßt  12  Stunden  ab- 
sitzen, wäscht  mit  kaltem  Wasser  bis  zur  neu- 
tralen Reaktion,  iiltriert  und  trocknet  bei  niederer 
Temperatur. 

Zur  Darstellung  aus  Blauholzlösungen  nimmt 
man  am  besten  Auszüge,  die  durch  Extraktion  bei 
40  bis  50^  G  hergestellt  sind  und  direkt  oder  durch 
Eindampfen  auf  ein  spez.  Gewicht  von  etwa  1,035 
bis  1,065  gebracht  werden,  und  die  man  event. 
so  lange  in  der  Kälte  stehen  läßt,  bis  sie  auf 
Zusatz  von  kaltem  Wasser  keine  Trübung  zeigen, 
also  völlig  frei  von  harzigen  Substanzen  sind. 
Man    erwärmt   beispielsweise    10  1  einer  solchen 


Blauholzabkochung  auf  50  bis  70^  C  und  fügt 
unter  Umrühren  zuerst  1  1  40  prozentigen  Form- 
aldehyd, dann  800  g  Salzsäure  (spez.  Gewicht 
1,10  bis  1,14)  hinzu;  man  läßt  die  Masse  12 
Stunden  stehen,  wäscht  den  erhaltenen  Nieder- 
schlag neutral  aus,  preßt  und  trocknet  denselben. 

Statt  Salzsäure  kann  eine  äquivalente  Menge 
Schwefelsäure  genommen  werden,  man  kann  auch 
etwas  mehr  oder  weniger  Formaldehyd  nehmen, 
als  in  den  Beispielen  angegeben;  nimmt  man 
weniger,  so  wird  die  Keaktion  verlangsamt  oder 
man  muß  höher  erhitzen;  dabei  fällt  das  Produkt 
etwas  dunkler  und  weniger  löslich  aus. 

Man  kann  die  Einwirkung  des  Formaldehyds 
auf  Hämatoxylin  bezw.  Blauholzextrakt  auch  der- 
artig ausführen,  daß  man  in  den  angegebenen 
Beispielen  keine  Salzsäure  bezw.  Mineralsäure  ver- 
wendet. Die  Lösung  von  Formaldehyd  und 
Hämatoxylin  bezw.  Blauholzabkochung  wird  3  bis 
5  Stunden  lang  in  geschlossenem  Gefäße  auf  110 
bis  115^  C  erhitzt,  filtriert,  abgepreßt,  ausge- 
waschen und  getrocknet.  Das  so  gewonnene  Pro- 
dukt ist  etwas  dunkler  als  das  unter  Verwendung 
von  Säure  dargestellte  und  zeigt  eine  etwas  ge- 
ringere Löslichkeit. 

Das  nach  obigen  Angaben  erhaltene  Produkt 
stellt  ein  braunrotes,  leichtes,  sehr  zartes,  ge- 
schmack-  und  geruchloses,  in  Wasser  unlösliches 
Pulver  dar,  welches  bei  genügender  Feinheit,  bei 
auffallendem  Licht,  namentlich  bei  Sonnenschein 
ein  eigentümliches  starkes  metallisches  Schimmern 
zeigt.  Es  ist  löslich  in  Eisessig,  Alkohol,  Glyzerin, 
Essigäther  und  Aceton  mit  intensiv  braunroter 
Farbe,  sehr  wenig  löslich  in  Äther,  Chloroform 
und  Schwefelkohlenstoff.  In  schwach  alkalischem 
Wasser  löst  sich  die  Verbindung  mit  tief  blau- 
roter Farbe,  die  durch  einen  Überschuß  an  Alkali 
in  rötlich  blau  übergeht,  auf.  Auf  90  bis  lOO^C 
erhitzt  wird  die  neue  Verbindung  dunkler,  bei 
höherer  Temperatur  sintert  sie  zusammen  und  gibt 
geringe  Mengen  Formaldehyd  ab. 

Patent- An  prüche: 

1 .  Verfahren  zur  Herstellung  von  Kondensations- 
produkten aus  dem  Farbstoffe  des  Blauholzes 
und  Formaldehyd,  dadurch  gekennzeichnet,  daß 
man  Formaldehyd  auf  Hämatoxylin  bezw.  Bau- 
holzextrakt einwirken  läßt. 

2.  Die  Ausführungsform  des  unter  1.  geschützten 
Verfahrens,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man 
Formaldehyd  und  Hämatoxylinlösungen  bezw. 
Blauholzauszüge  in  Gegenwart  von  Säuren  auf 
Temperaturen  bis  auf  100^  C  erhitzt. 

3.  Die  Ausführungsform  des  unter  1.  geschützten 
Verfahrens,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man 
Hämatoxylin  bezw.  Blauholzextrakt  und  Form- 
aldehyd unter  Druck  auf  Temperaturen  über 
100»  C,  vorteilhaft  auf  110  bis  115»  C  erhitzt. 

A.  P.  736529.    E.  P.  6428  vom  16.  März   1903. 


Friedlaender.    VII. 
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Farbstoffe  verschiedener  Zusammensetzung. 


No.  139431.    (A.  8388.)    Kl.  22  e.     AMERICAN  BY-PRODUCTS  COMPANY 

m  NEW-YORK. 
Terfahren  zur  Gewinnimg  des  im  BanmwoUsamen  enthalteneii  Farbstoffs« 

Vom  2.  Oktober  1901  ab.  JSrlotehen  X'ebruaf  190S. 

Ausgelegt  den  23.  Oktober  1902.  —  Erteilt  den  12.  Januar  1903. 


Vorliegende  Erfindung  betrifft  die  Gewinnung 
des  Farbstoffes  der  Baumwollsamen  und  bezweckt, 
den  Farbstoff  in  wasserlöslicher  Form  zu  erhalten. 

Bekanntlich  enthält  der  Baumwollsamen  im 
natürlichen  Zustande  einen  kräftigen  Farbstoff 
neben  einer  beträchtlichen  Menge  Öl,  Fettsäuren 
und  Gummi  arten,  wodurch  sich  die  Aufgabe  der 
Extraktion  des  Farbstoffes  äußerst  schwierig  ge- 
staltet. Aus  diesem  Grunde  sind  entweder  die 
Verfahren  so  kompliziert  und  kostspielig  oder  es 
ist  das  Produkt  aus  mangelhafter  Reinheit  und 
Wasserlöslichkeit  so  minderwertig,  daß  die  ge- 
werbliche Verwertung  scheitert. 

Zur  Lösung  der  gestellten  Aufgabe  benutzt 
das  vorliegende  Verfahren  als  Material  die  Ab- 
fälle bezw.  Nebenprodukte  der  BaumwoUsamenöl- 
gewinnung,  d.  s.  die  Samenschalen  und  Preßkuchen, 
und  entzieht  diesen  zunächst  den  Gehalt  an  ölen, 
Fettsäuren  und  Gummiarten  durch  Behandlung 
mit  einem  nicht  verseifenden  Lösungsmittel.  Als 
solches  dienen  flüssige  Kohlenwasserstoffe  in  Form 
ihrer  Dämpfe,  insonderheit  Naphthadämpfe.  Die 
Behandlung  wird  unter  einem  Druck  von  zwei 
Atmosphären  bei  40  bis  66®  0  ausgeführt.  Am 
zweckmäßigsten  wird  dazu  in  der  Weise  verfahren, 
daß  das  Lösungsmittel  sich  im  Kreislauf  aus  dem 
Verdampfapparat  durch  den  Auslaugeapparat, 
letzteren  von  oben  nach  unten  durchstreichend, 
zurück  nach  dem  Verdampfapparat  bewegt  und 
diesen  Kreislauf  so  lange  fortsetzt,  bis  dem  Material 
der  ganze  Gehalt  an  ölen,  Fettsäuren  und  Gummi- 
arten entzogen  ist.  Indem  die  Dämpfe  das  Material 
durchstreichen,  kondensieren  sie  sich,  und  die  kon- 
densierte Lösung  schafft  die  gelösten  Stoffe  nach 
dem  Verdampfapparat,  wo  sie  sich  anhäufen,  wäh* 
rend  das  Lösungsmittel  wieder  in  die  Form  von 
Dämpfen  übergeführt  wird,  die  nach  dem  Aus- 
laugeapparat zurückströmen. 

Nach  beendeter  Auslaugung  schaltet  man  den 
Verdampfapparat  ab  und  bläst  aus  dem  Auslauge- 
apparat das  rückständige  Lösungsmittel  mittels 
eines  heißen  Luftstromes  ab.  Dann  führt  man 
das  gereinigte  Material  zur  Gewinnung  des  Farb- 
stoffes durch  Extraktion  mit  Wasser  in  ein  anderes 
Geföß  über. 

Die  Extraktion  des  Farbstoffes  läßt  sich  in 
verschiedener  Weise  ausführen.  Ein  sehr  zweck- 
mäßiger Weg  ist  der  folgende: 

Das  Material  wird  zunächst  mehrere  Stunden 
lang  mit  kaltem  Wasser  mazeriert.  Sobald  sich 
durch  Ammoniakentwickelung  beginnende  Zer- 
setzung anzeigt,  bringt  man  das  Material  in  ein 
zur  Behandlung   mit  Wasserdampf  unter   Druck 


geeignetes  Gefäß  und  behandelt  es  bei  40  bis 
60^  C  unter  zwei  Atmosphären  Druck  so  lange 
mit  Dampf,  bis  praktisch  der  ganze  Farbstoffge- 
halt in  wässerige  Lösung  übergegangen  ist,  was 
etwa  2^/2  Stunden  erfordeit.  Hiernach  zieht  man 
die  kondensierte  wässerige  Farbstofflösung  ab. 

Weniger  zweckmäßig  ist  die  Auslaugung  durch 
Kochen  mit  Wasser  in  offenem  Kessel. 

Der  braune  wässerige  Auszug  kann  anmittel- 
bar  zum  Färben  benutzt  werden;  zur  Trockene 
verdampft  gibt  er  ein  dunkelbraunes  Pulver. 
Dieses  ist  in  reinem  und  schwach  alkalischem 
Wasser  leicht  löslich;  aus  der  alkalischen  Lösung 
wird  der  Farbstoff  durch  Säuren  oder  Kochsalz 
gefällt,  mit  starker  Essigsäure  gibt  er  eine  stark 
rote  Färbung.  Er  scheint  keine  einheitliche  Sub- 
stanz zu  sein  und  enthält  wahrscheinlich  Körper 
von  Phenolcharakter.  Von  dem  nach  dem  Ver- 
fahren der  britischen  Patentschrift  24418  vom 
Jahre  1895  aus  Baumwollsamenöl  durch  Behand- 
lung mit  Alkalilaugen,  Kochen  des  Auszuges  mit 
Magnesium-  oder  Kalziumchlorid  und  Fällen  mit 
Säure  in  Form  einer  Paste  erhaltenen  Farbstoff 
(Gossypol)  unterscheidet  sich  das  Produkt  des  vor- 
liegenden Verfahrens  durch  seine  Wasserlöslichkeit 
und  die  Klarheit  der  mit  ihm  hergestellten  Fär- 
bungen, während  jener  nur  in  Alkohol,  Äther  und 
Alkalilösungen  löslich  ist  und  unklare  Färbungen 
liefert. 

Es  mag  noch  hervorgehoben  werden,  daß  das 
Verfahren  ohne  Verseifung  verläuft  und  ausschließ- 
lich Samenschalen  und  Preßkuchen,  nicht  aber  die 
Kapseln  benutzt  werden. 

Patent -Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Farbstoffgewinnung  aus  Baum- 
wollsamenschalen und  Preßkuchen,  dadurch 
gekennzeichnet,  daß  man  das  Material  zunächst 
ohne  Verseifung  durch  Behandlung  mit  ge- 
eigneten Lösemitteln,  insbesondere  mit  Kohlen- 
wasserstoffdämpfen unter  Druck,  von  seinem 
Gehalt  an  ölen,  Fettsäuren  und  Gummiarten 
befreit  und  darauf  durch  Behandeln  mit  Wasser 
in  der  Wärme  den  Farbstoff  auszieht 

2.  Ausfuhrungsform  des  unter  1.  geschützten  Ver- 
fahrens, bei  welcher  die  Extraktion  des  Farb- 
stoffes durch  Behandlung  mit  Wasserdampf 
unter  Druck  bewirkt  wird. 

3.  Ausführungsform  des  unter  1 .  und  2.  geschützten 
Verfahrens,  bei  welcher  das  Material  vor  der 
Farbstoffextraktion  mit  kaltem  Wasser  bis  zur 
beginnenden  Zersetzung  behandelt  wird. 


F&rbeyerfahren. 
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No.  149676. 


(F.  17442.)    Kl.  8m.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

m  HÖCHST  A/M. 

Yerfahren  nun  Färben  Ton  Pelien,  Haaren,  Federn  n.  dergL 

Vom  2.  April  1903  ab. 
Ausgelegt  den  5.  November  1903.  —  Erteilt  den 


In  den  Patentschriften  92006  und  98431  ist 
ein  Verfahren  beschrieben  zum  Färben  von  Pelzen 
usw.  mit  p-Amidodiphenjlamin  und  p-p-Diamido- 
diphenjlamin.  Man  erhält  mit  diesen  beiden 
Körpern  in  hellen  Tönen  ein  Grau,  in  dunklen 
ein  Schwarz  mit  graugrüner  Übersicht.  Es  wurde 
nun  gefunden,  daß  das  p-Amido-p-oxydiphenyl- 
amin  ein  Schwarz  von  großer  Fülle  mit  blauer 
Übersicht  liefert. 

Vor  dem  Amidodiphenylamin  und  dem  Diamido- 
diphenjlamin  hat  das  p-Amido-p-Oxydiphenylamin 
den  Vorzug  der  besseren  Löslichkeit  besonders  in 
ammoniakalischer  Flotte  und  der  auch  in  wässeriger 
Lösung  erhältlichen  schöneren  und  kräftigeren 
Nuance. 

Blaugraue  und  schwarzblaue  Töne  fllrbt  man 
auf  ungeheizte  nur  gewaschene  bezw.  getötete 
Felle,  während  man  für  tiefschwarze  Nuancen  die 
Pelze  in  der  üblichen  Weise  mit  Metallsalzen  beizt. 

Amidooxyverbindungen  der  aromatischen  Reihe 
sind  schon  zum  Färben  von  Pelzen  empfohlen 
worden  (vergl.  Patentschriften  51073  und  103505), 
jedoch  ist  mit  den  bisher '  benutzten  Verbindungen 
nur  ein  gelb-  bezw.  rotsichtiges  Braun  erhältlich, 
die  Herstellung  eines  brauchbareD  Schwarz  ist  bis- 
lang nicht  möglich  gewesen. 

Beispiel  1. 
Man  richtet  eine  Flotte   her  durch   Auflöse^^ 


von  2  g  p-Amido-p-oxydiphenylamin  unter  Zu- 
satz von  2  ccm  Ammoniak  0,91  spez.  Gewicht 
in  200  ccm  Wasser,  läßt  abkühlen,  gibt  50  ccm 
Wasserstoffsuperoxyd  (3  Gewichtsproz.)  hinzu  und 
stellt  auf  1  Liter.  Mit  dem  gut  genetzten  Fell 
geht  man  in  die  Lösung  ein,  arbeitet  etwa  eine 
halbe  Stunde  sorgfältig  durch  und  läßt  das  Fell 
12  Stunden  in  dieser  Lösung  liegen,  man  spült 
und  stellt  in  der  üblichen  Weise  durch  langsames 
Trocknen  und  Läutern  fertig. 

Beispiel  2. 

Die  Flotte  wird  analog  dem  Beispiel  1  mit 
5  g  p-Amido-p-Oxydiphenylamin,  10  ccm  Am- 
moniak und  50  ccm  Wasserstoffsuperoxyd  her- 
gerichtet. Man  geht  mit  dem  chromgebeizten 
Fell  ein,  arbeitet  gut  durch  und  legt  etwa  12 
Stunden  ein;  die  Fertigstellung  erfolgt  wie  bei 
Beispiel  1. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zum  Färben  von  Pelzen,  Haaren,  Federn 
und  ähnlichem  Material,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  man  die  ungeheizten  oder  mit  Metallsalzen 
gebeizten  Materialien  mit  einer  Lösung  von  p- 
Amido-p-oxydiphenylamin  und  Oxydationsmitteln 
behandelt. 

Fr.  P.  338915  vom  8.  Juli  1903. 


PATENTANMELDUNG  F.  17445.    Kl.  8  k. 
FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  m  HÖCHST  a/m. 

Verfahren  snm  Färben  von  Pelswerk« 

Vom  2.  April  1903. 
Ausgelegt  den  2.  November  1903. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zum  Färben  von  Pelzwerk  derart, 
daß  die  ungeheizten  oder  mit  Metallsalzen  ge- 
beizten Felle  mit  einer  Lösung  von  2-Nitro-l- 
naphthol  oder  l-Nitroso-2-naphthol  mit  oder  ohne 
Zusatz  von  Oxydationsmitteln    behandelt  werden. 


Fr.  P.  338919  vom  9.  Juli  1903.  Mit  Chrom 
oder  Kupfer  gebeiztes  Pelzwerk  wird  von  dem  Nitro- 
bezw.  Nitrosonaphtholen  in  der  Kälte  intensiv  gelb- 
bis  rotbraun  geiarbt. 
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F&rbeverfahren. 


No.  154652.   (A.  10240.)    Kl.  8ni.    AKTIENGESELLSCHAFT  FÜR  ANILIN-FABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Yerfahren  zum  Fftrben  Yon  Haaren  n.  dergL 

Vom  13.  Augnst  1903  ab. 
Ausgelegt  den  9.  Mai  1904.  —  Erteilt  den  29.  August  1904. 


In  der  Patentschrift  47589  und  dessen  Zn- 
sätzen, sowie  in  der  Patentschrift  92006  und 
dessen  Zusatz  ist  das  Färben  von  Haaren  und 
Federn  mit  verschiedenen  Substanzen  der  aro- 
matischen Reihe  beschrieben.  Unter  diesen  Sub- 
stanzen ist  auch  das  1 .  5-Naphthylendiamin  sowie 
das  1  .  5 -Dioxynaph thalin  aufgeführt,  und  es  wird 
von  diesen  beiden  Produkten  angegeben,  daß  sie 
schwarze  bis  braunschwarze  Färbungen  liefern. 
Diese  dunklen  Färbungen,  wie  sie  z.  B.  mit  1.5- 
Naphthylendiamin  und  Eisenchloridlösnng  nach 
der  Patentschrift  47849  erhalten  werden,  sind 
jedoch,  wie  festgestellt  wurde,  nicht  waschecht. 
Schon  beim  Waschen  des  Haares  mit  kaltem  Wasser 
geht  die  Farbe  fast  vollständig  herunter;  es  bleibt 
dann  nur  ein  schwaches  Grau  zurück.  Eine  prak- 
tische Verwertung  in  der  Färberei  von  Haaren  und 
Federn  haben  die  beiden  genannten  Naphthalin- 
derivate nicht  gefunden,  und  ebensowenig  ist  etwas 
darüber  bekannt  geworden,  daß  andere  Glieder 
der  Naphthalinreihe  zu  dem  gedachten  Zweck  sich 
eignen  und  hierfür  benutzt  worden  sind. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß  das  1 . 2-Naph- 
thylendiamin  sich  in  hohem  Maße  zum  Färben 
von  Haaren  und  Federn  eignet,  und  zwar  liefert 
dasselbe  im  Gegensatz  zu  den  obengenannten 
Naphthalinderivaten  keine  schwarzen  Färbungen, 
sondern  solche  von  schöner  blonder  bis  hellbrauner 
Farbe,  wie  sie  namentlich  für  das  Färben  von 
menschlichen  Haaren  besonders  geschätzt  wird. 
Die    erzielten    Färbungen    sind    außerdem    durch 


sehr  große  Beibechtheit,  Waschechtheit  und  Licht- 
beständigkeit ausgezeichnet.  Das  1  .  2-Naphthylen- 
diamin  ist,  wie  pharmakologische  Versuche  ergeben 
haben,  ein  relativ  ungiftiger  Körper  und  übt  einen 
Beiz  auf  die  Haut  nicht  aus. 

Zur  Verwendung  gelangt  das  1 . 2-Naphthjlen- 
diamin  zweckmäßig  in  Form  einer  schwach  al- 
kalisch gemachten  Lösung  in  verdünntem  Alkohol ; 
soll  diese  Lösung  längere  Zeit  aufbewahrt  werden, 
so  setzt  man  ihr  zur  Erhöhung  ihrer  Beständig- 
keit vorteilhaft  etwas  Sulfit  zu.  Um  mit  dem 
1 . 2 -Naphthylendiamin  zu  färben,  kann  man  ent- 
weder die  Haare  mit  der  eben  angegebenen  Lösung 
tränken  und  hierauf  mit  einer  Lösung  behandeln, 
welche  ein  geeignetes  Oxydationsmittel,  vrie  z.  B. 
Wasserstoffsuperoxyd,  enthält.  Oder  aber  man 
fügt  kurz  vor  dem  Färben  die  erforderliche  Menge 
des  Oxydationsmittels  der  Lösung  des  Naphthjlen- 
diamins  zu  und  behandelt  die  zu  färbenden  Haare 
usw.  mit  dieser  Mischung. 

In  ähnlicher  Weise  wie  das  1 . 2 -Naphthylen- 
diamin verhalten  sich  dessen  Sulfosäuren. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zum  Färben  von  Haaren  und  dergL, 
darin  bestehend,  daß  man  diese  mit  einer  Lösung 
von  1 . 2 -Naphthylendiamin  bezw.  einer  Sulfosäure 
dieser  Base  und  oxydierenden  Mitteln   behandelt. 


Fr.  P.  342714  vom  28.  April  1904. 


PATENTANMELDUNG  G.  11266.     Kl.  8  m. 
FRIEDRICH  CLEFF  in  BARMEN-RITTERSHAUSEN,  rauenthal. 

Verfahren  zum  Färben  und  Dmoken  mit  Anilinsohwarz. 

Vom  22.  November  1902. 
Ansgelegt  den  25.  April  1904. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren    zum    Färben    und    Drucken    mit 
Anilinsohwarz,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  neben 


dem  gebräuchlichen  Lösungs-,  Verdickungs-  und 
Oxydationsmittel,   Ameisensäure   verwendet   vrird. 


Fr.  P.  327529  vom  20.  Dezember  1902. 


No.  110796.     Kl.  8.    FRIEDRICH  REISZ  in  THURDOSSIN  (ungarn). 
Verfahren  zur  Herstellung  yon  Anilinschwarz  auf  Oewebefasem. 

Vom  8.  September  1897  ab. 


Den  Gegenstand   der  vorliegenden  Erfindung 
bildet  ein  Verfahren  zur  Erzeugung  von  Anilin- 


schwarz auf  Gewebefasem  jeglicher  Art,    sowohl 
vegetabilischen  als  auch  animalischen  Ursprungs, 
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welches  sich  gegenüber  den  bisher  angewendeten 
Methoden  dadurch  auszeichnet,  daß  statt  des  bisher 
ausschließlich  üblichen  bekannten  einheitlichen 
Anilinschwarz  zwei  verschiedene  Arten  Anilin - 
schwarz  von  verschiedener  Herstellungs weise  zu- 
sammen in  der  Weise  gebildet  werden,  daß  man 
anstatt  nur  einen  zwei  primäre  Sauerstoffabgeber 
(  „  Anilinschwarzbildner  * )  verschiedener  Wirkuo gs- 
weise,  welche  auf  die  Fasern  und  in  die  Färbe - 
bäder  bezw.  Druckfarben  verteilt  werden,  an- 
wendet. Diese  Kombination  ermöglicht  ohne  An- 
griff der  Fasern  eine  derartige  Steigerung  des 
Oxjdationseffektes  und  demzufolge  der  Farbstoff- 
bildung wie  bei  keinem  anderen  Verfahren,  so 
daß  ein  Anilinschwarz  von  besonderer  Tiefe  und 
Echtheit,  sowohl  glatt  als  gemustert,  unter  Ver- 
meidung der  bekannten  Übelstande  bei  den  ge- 
bräuchlichen Verfahren  mit  Leichtigkeit  erzeugt 
werden  kann. 

Besondere  Wichtigkeit  dürfte  das  Verfahren 
für  animalische  Fasern,  Wolle,  Seide  und  solche 
enthaltende  gemischte  Materialien,  welche  bis  heute 
noch  nicht  in  befriedigender  Weise  anilinschwarz 
gefätbt  werden  konnten,  besitzen. 

Als  besonders  günstig  erweist  sich  die  Kom- 
bination von  sauerstoffreichen  Metalloxyden,  wie 
Mangan-  oder  Bleisuperoxyd,  Eisen-  oder  Kupfer- 
oxyd oder  anderen  gleich  wirksamen  Vertretern, 
welche  auf  den  Textilmaterialien  fixiert  wurden, 
mit  den  Ghloraten  und  der  Chromsäure  der  üb- 
lichen AnilinschwarzverfSahren. 

Die  Ausführung  erfolgt  in  der  Weise,  daß 
man  zunächst  auf  den  Textilmaterialien,  welche 
auch  vorher  oder  nachträglich  mit  1  bis  5  pCt 
Türkischrotöl  oder  dergl.  geölt  werden  können, 
nach  einem  der  bekannten  Verfahren  Bleisuper- 
oxyd, hauptsächlich  aber  Mangansuperoxyd  (Man- 
ganbister), welches  übrigens  ganz  oder  teilweise 
durch  Eisen-  oder  Kupferoxyd  oder  andere  gleich 
wirksame  Metalloxyde  vertreten  sein  kann,  in  einer 
solchen  Menge  fixiert,  daß  solches,  nach  Lauth 
im  ungesäuerten  Anilinsalzbade  ausgefärbt  und 
nachoxydiert,  an  und  für  sich  ein  mittleres  Schwarz- 
grau ergibt. 

Die  notwendige  Orundierung,  welche  nahezu 
um  ^/5  bis  ^/2  Teile  schwächer  ist  als  die  Lauthsche 
Grundierung,  kann  in  beliebiger,  industriell  be- 
kannter Weise,  welche  die  Fasern  nicht  angreift, 
erzeugt  werden. 

Wenn  man  die  so  präparierten  Materialien  so- 
dann in  einem  kalten  oder  warmen  Bade  ausfärbt, 
welches  Anilin  oder  Homologe  in  beliebig  ge- 
eigneter Salzform  und  freie  Säure  enthält,  oder 
damit  klotzt  oder  druckt,  gewinnt  man  zunächst 
Anilinschwarz  I,  zu  dessen  Bildung  aus  vor- 
handenem Metallsuperoxyd  rechnungsgemäß  25 
bis  45  pGt  Anilinöl  verbraucht  werden.  Nach- 
dem nun  erfahrungsgemäß  für  ein  gutes  Anilin- 
schwarz  auf  Baumwolle  6  bis  7  pCt,  auf  Wolle 
7   bis   9  pCt    des    Stoffgewichtes    Anilinöl    not- 


wendig sind,    so   bringt   man   auf  Schwarz  I  die 
noch  fehlende  Anilinölmenge  entweder 

a)  als  Oxydations-  oder  Dampfschwarzmischung 
oder 

b)  nur  als  freies  Anilinsalz  in  passender  Form 
auf  und  entwickelt  nach  dem  Trocknen,  im  Falle 

a)  durch  Lüften  oder  Dämpfen,  im  Falle 

b)  durch  kurze  Behandlung  mit  starker  Chrom- 
säurelösung der  Komponenten  für  Anilinschwarz  II, 
welches  sich  zu  Schwarz  I  addiert. 

Man  kann  die  Reihenfolge  der  Operationen 
zur  Erzeugung  des  Chromsäureanilinschwai  z  mit 
zwischenfallender  Trocknung  auch  umkehren;  ferner 
kann  seine  Bildung  auf  nassem  Wege  durch  ab- 
wechselnde und  wiederholte  Behandlung  in  ver- 
dünnteren,  jedoch  getrennten  Bädern  von  Anilin- 
salz und  Chromsäure  ebenfalls    bewirkt  werden. 

Im  praktischen  Betriebe  erzeugt  man  das 
Manganschwarz  nicht  getrennt,  sondern  bewirkt 
seine  Entstehung  gleichzeitig  mit  dem  Aufbringen 
von  Schwarz  II  in  einer  Operation,  indem  man 
den  Anilinschwarzmischungen  a)  bezw.  dem  Anilin- 
salzbade b)  von  vornherein  den  zur  Konversion 
des  Manganbisters  genügenden  Überschuß  an  Anilin- 
salz zusetzt,  wobei  das  Manganschwarz,  welches 
bei  Anwesenheit  genügender  freier  Säure  sehr 
leicht  gebildet  wird,  schon  während  des  Im- 
prägnierens  und  des  nachfolgenden  Trocknens 
entsteht. 

Manganbister  kann  auf  der  Faser  leicht  nach 
einem  der  üblichen  Verfahren,  z.  B.  mittels  Säuren, 
Reduktionsmittel  (Zinnoxydulsalzen,  Zinkstaub  und 
Bisulfit,  Rhodansalzen  und  Bisulfit  und  dergl.) 
weiß  und,  mit  entsprechenden  Zusätzen,  z.  B. 
natürlichen  und  künstiichen  Farbstoffen,  als  Zink- 
oxydlack  oder  Albuminfarbe  mit  Rhodansalzen  und 
Bisulfit,  auch  farbig  ausgeätzt  werden.  Die  meisten 
Ätzen  für  Bister  sind  bei  entsprechender  Kon- 
zentration zugleich  Reserven  unter  Anilinschwarz; 
es  ist  also  klar,  daß  man  auf  diesem  Wege  nicht 
nur  Glattschwarz,  sondern  auch  weiß  und  farbig 
gemusterte   Schwarzböden    leicht   erzeugen  kann. 

In  der  folgenden  speziellen  Beschreibung  ist 
als  Grundierung,  wo  keine  andere  genannt  ist, 
Mangansuperoxyd  und  als  Farbbase  Anilin,  wel- 
ches zum  Teil  oder  ganz  durch  seine  Homologen 
vertreten  sein  kann,  als  Ausführungsbeispiel  ge- 
wählt 

a)  Oxydations-  bezw.  Dampfanilinschwarz 
als  Schwarzkomponente  II. 

Die  mit  Bister  präparierten  geölten  oder  un- 
geölten Textilmaterialien  werden  als  Gewebe,  Garn 
oder  lose  in  der  der  Beschaffenheit  des  Materiales 
am  besten  entsprechenden  Weise  bedruckt,  ge- 
pflatscht  oder  imprägniei-t  (lose  Wolle,  Garn  am 
besten  im  Vakuum  oder  unter  Druck)  mit  folgen- 
der Mischung  (der  Bister  kann  glatt  oder  mit 
weißem  bezw.  auch  farbigem  Ätzdruck  versehen 
sein): 
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70  bis  100  g  Anilinsalz  (Chlorhydrat,  Fluor- 
hydrat, Bromhydrat,  Tartrat  oder  deren  Mischnng 
bezw.  anderes  geeignetes  Salz)  aufgelöst, 

20  bis  36  g  chlorsaures  Natron  gelöst  in 
Wasser, 

10  bis  15  g  Weinsteinsfture  gelöst  in  Wasser, 

20  bis  35  g  Salmiak  gelöst  in  Wasser, 

30  bis  40  g  Schwefelkupfer  als  Paste  oder 
andere  Kupfersalze.  Mittels  Wasser  oder  der  not- 
wendigen Menge  Verdi ckungsmittel  (wie  Stärke, 
Tragant-,  Gummi,  Kleister)  auffüllen  und  ein- 
stellen auf  1000  cc. 

Ohlorsaures  Natron  kann  durch  die  entsprechen- 
den Mengen  Kalium-,  Ammon-,  Chrom-,  Eisen- 
oder Aluminium chlorat  bezw.  durch  die  korrespon- 
dierenden Bromate  ersetzt  werden. 

Anstatt  Kupfersalze  können  alle  anderen,  leicht 
zersetzliches  Chlorat  bildenden  Metallsalze  ver- 
wendet werden,  insbesondere  von  Cer,  Vanad, 
Wolfram,  Chrom,  Aluminium,  Eisen  oder  Mangan, 
welche  mehrere  Salzreihen  bilden  und  in  der  In- 
dustrie als  Sauerstoffüberträger  bei  der  Anilin* 
Schwarzerzeugung  benutzt  werden;  unter  gewissen 
umständen  können  bei  diesem  Verfahren  diese 
Metallsalze,  ebenso  wie  der  Salmiak  auch  weg- 
bleiben. 

Glyzerin  (im  Liter  20  bis  25  g)  wirkt  ins- 
besondere bei  Wolle  günstig.  Die  Mengenver- 
hältnisse der  Zusätze  sind  abänderbar;  die  ver- 
dünnteren  Mischungen  genügen  beispielsweise  bei 
Baumwolle,  während  die  konzentrierteren,  mehr 
Anilinsalz  und  entsprechend  mehr  Chlorate  ent- 
haltenden Mischungen  zumeist  für  Wolle  und 
andere  animalische  Fasern  verwendet  werden. 

Die  imprägnierten  Fasermaterialien,  welche 
nun  mittel  grün  erscheinen,  werden  dann  behufs 
Entwickelung  des  Anilinschwarz  II  in  bekannter 
Weise  12  bis  24  Stunden  in  der  Oxydierhänge 
oder  kurze  Zeit  in  mechanischen  Oxydierapparaten 
gelüftet,  bis  sie  eine  dunkelgrüne,  nahezu  schwarze 
Färbung  erlangt  haben;  hierauf  werden  sie,  wie 
bekannt,  degummiert  und  den  üblichen  SchÖnungs- 
und  Vollendungsoperationen  in  Seifen  oder  al- 
kalischen Bädern  unterzogen. 

Diese  Entwickelungsart  mittels  Lüften  soll 
zumeist  bei  pflanzlichen  Spinnfasern  angewendet 
werden;  bei  Wolle  und  anderen  tierischen  Faser- 
stoffen genügt  das  Lüften  für  ein  tiefes  Schwarz 
meist  nicht. 

Man  hat  nun  gefunden,  daß  auf  diesen  Textil- 
materialien,  welche  durch  freie  Säuren  und  Oxy- 
dationsmittel selbst  in  der  Wärme  nicht  oder  nur 
wenig  angegriffen  werden,  weitaus  bessere  Er- 
gebnisse als  durch  bloßes  Lüften  erzielt  werden, 
wenn  dieselben  nach  dem  Trocknen  mit  oder  ohne 
darauffolgendes  kurzes,  warmes  Lüften  in  ge- 
eigneten Vorrichtungen  einige  Minuten  ohne  Druck 
gedämpft  werden.  Das  Anilinschwarz  entwickelt 
sich  dabei  schon  in  1  bis  5  Minuten  und  er- 
scheint nach  den  Vollendungsarbeiten  trotz  dieser 


sehr  schnellen  Entwickelung  viel  tiefer,  schöner 
und  walkechter,  als  wenn  es  durch  langwieriges 
Lüften  allein  oder  selbst  mit  nachträglicher  oxy- 
dierender Behandlung,  z.  B.  mit  Chromaten,  er- 
zeugt worden  wäre. 

Nachdem  bei  diesem  Verfahren  ein  Teil  der 
Säure  durch  den  Metallsuperoxydgrund  abgebunden 
wird,  ferner  auch  die  Menge  des  freien  Anilin- 
salzes  und  des  Chlorates  auf  der  Faser  erheblich 
geringer  ist  als  bei  gewöhnlichem  AnilinschwarzL, 
so  erscheint  auch  die  Gefahr  des  Faserangriffes 
—  bekanntlich  eine  Schwäche  des  trockenen  Anilin- 
schwarzverfahrens —  selbst  für  vegetabilische 
Faserstoffe  bedeutend  vermindert,  und  es  können 
diese  nach  Erfordernis  der  Umstände  (z.  B.  bei 
Halbwolle)  mit  entsprechender  Vorsicht  nach  kurzem 
Verhängen  ebenfalls  gedämpft  werden. 

Außer  dem  beschriebenen  kann  jedes  andere 
übliche  Oxydationsschwarz  als  Schwarz  II  ver- 
wendet werden;  man  braucht  bloß  die  Oxydations- 
mittel entsprechend  zu  vermindern,  indem  man 
nur  so  viel  zusetzt,  als  notwendig  ist,  um  das 
von  der  Entwickelung  des  Schwarzgmndes  I  übrig 
bleibende  freie  Anilin  und  dergleichen  Salz  zu 
Schwarz  II  zu  oxydieren;  selbstverständlich  darf 
man  jedoch  auch  hier  die  für  die  Coupnre  von 
Anilinschwarz  gültigen  Regeln,  hinsichtlich  des 
Chlorgehaltes  in  bestimmten  Volumen,  nicht  außer 
acht  lassen. 

Gute  Ergebnisse  werden  besonders  auf  Wolle, 
sowie  anderen  animalischen  Fasermaterialien,  welche 
durch  Säuren  beim  Trocknen  nicht  leicht  ange- 
griffen werden,  erzielt  mittels  Anilinchroms&nre- 
schwarz  als  zweiter  Schwarzkomponente. 

Ob  zwar  man  erforderlichenfalls  den  Schwarz- 
grund I  gerade  wie  beim  Chloroxydationsschwarz 
auch  hier  getrennt  und  vorhergehend  erzengen 
kann,  wobei  der  Anilingehalt  der  aufzubiingenden 
Oxydationsmischungen  bezw.  der  Anilinsalzlösungen 
um  25  bis  35  g  Anilinbase  im  Liter  herabzu- 
mindern ist,  so  werden  zumeist  die  bisterpräparierteo 
Textilmaterialien  von  vornherein  in  einer  konzen- 
trierten und  freie  Säure  enthaltenden  Anilinsalz- 
lösung behandelt,  wobei  Schwarz  I  beinahe  augen- 
blicklich entsteht,  während  der  gleichzeitig  auf- 
genommene Überschuß  an  freiem  Anilinsalz  durch 
das  nachfolgende  Trocknen  einverleibt  und  dann 
durch  Eintauchen  der  Stoffe  in  starke  Chromsäure- 
lösung, welche  auch  andere  Metallsalze,  wie  von 
Kupfer  oder  Eisen  enthalten  kann,  beinahe  augen- 
blicklich zu  Anilinschwarz  11  oxydiert  wird,  bevor 
das  Anilinsalz  noch  Zeit  hätte,  sich  abzulösen  bezw. 
im  Bade  abzuscheiden. 

Beispiel: 

Das  bisterpräparierte  Material  wird  in  einer 
Lösung  von  70  bis  120  g  Anilinsalz  (entsprechend 
50  bis  90  g  Base)  und  3  bis  4  g  Schwefelsäure, 
welche  durch  die  entsprechende  Menge  anderer 
Säure  ersetzt  werden  kann,   in  der  Kälte,  besser 
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in  der  Wärme  so  lange  behandelt,  bis  sich  Schwarz  I 
gebildet  hat. 

Der  Lösnngsüberschnß  wird  in  industriell  üb- 
licher Weise  entfernt.  Nach  erfolgter  guter  Trock- 
nung werden  die  Materialien  einige  Minuten  mit 
einer  kalten  oder  warmen  4  bis  Sprozentigen 
Chromsäurelösung  auf  geeignete  Weise  behandelt 
oder  imprägniert,  der  Überschuß  entfernt  und  die 
Materialien  nach  erfolgter  Bildung  des  Schwarz 
wie  früher  gut  ausgewaschen.  Die  Chromsäure- 
lösung kann  durch  Zersetzung  von  Alkalichromaten 
mittels  Schwefelsäure,  Salzsäure,  welche  zum  Teil 
durch  organische  oder  andere  unorganische  Säuren 
ersetzt  werden  können,  dargestellt  werden,  femer 
können  ihr  Metallsalze,  z.  B.  Rupfer-  oder  Eisen- 
salze und  dergl.,  behufs  Nuancierung  des  Schwarz 
zugesetzt  werden. 

Die  Reihenfolge  der  Operationen  ist  umkehrbar. 

1.  Imprägnieren  mit  Chromatlösung,  z.  B.  80 
bis  100  g  Natriumbichromat  im  Liter,  Trocknen. 

2.  Gleichzeitige  Entwickelung  der  beiden 
Schwarzkomponenten  I  und  II  durch  Behandlung 
der  gebeizten  Materialien  in  kalter,  besser  30 
bis  40^  warmer  7  bis  10  prozentiger  Anilinsalz- 
lösung (z.  B.  Chlorhydrat  oder  Sulfat),  welche 
durch  andere  Säuren  ersetzbar  ist,  im  Liter  ent- 
hält, während  10  bis  20  Minuten,  dann  gut  aus- 
waschen. 

Diese  Modifikation  liefert  kein  so  sattes  Schwarz 
als  die  erste,  ist  aber  sicherer,  beansprucht  keine 
solche  Vorsicht   und  beschleunigte  Arbeitsweise. 

Schließlich  kann  man  in  solchen  Fällen,  wo 
die  Fabrikeinrichtung  oder  andere  Umstände  die 
Weglassung  der  Trockenoperation  erfordern,  anstatt 
der  konzentrierten  verdünnte,  getrennte  Färbebäder 
anwenden,  wobei  das  Schwarz  durch  wiederholte 
abwechselnde  Behandlung  in  denselben  erzeugt 
wird. 

Das  durch  die  eine  oder  die  andere  Aus- 
führungsweise erzeugte  Chromsäureanilinschwarz 
wird  nach  gründlicher  Auswaschung  der  Textil- 
materialien  den  bekannten  und  üblichen  Voll- 
endungs-  und  Schönungsoperationen  unterzogen. 
Zufolge  seines  Chromoxydgehaltes  kann  es  auch 
vermittels  auf  Chromoxyd  aufgehender  natürlicher 
und  künstlicher  Farbstoffe  überförbt  bezw.  nuanciert 
werden. 

Es  ist  eine  bekannte  Tatsache,  daß  Anilinsalz 
durch  Chromsäure  rasch,  in  konzentrierten  Lö- 
sungen beinahe  augenblicklich  zu  unlöslichem 
Anilinschwarz  oxydiert  wird ;  bei  diesem  Verfahren, 
welches  die  beiden  Lösungen  abgesondert  anwendet, 
besonders  bei  der  mit  Trocknung  verbundenen 
Ausführungsweise  erfolgt  die  Anilinschwarzbildung 
augenblicklich  und  beinahe  ausschließlich  in  und 
auf  den  Fasern;  das  so  gebildete  Schwarz  ist 
demzufolge  sehr  echt  und  widersteht  dem  Walken 
vollständig.  Dem  entgegen  ist  der  auf  den  Fasern 
bei  dem  üblichen  Vollbadverfahren  gebildete  Anilin- 
schwarzlack, wobei  Anilinsalz,  Chromat  und  Säure 


gleichzeitig  in  einem  Bade  angewendet  werden 
und  der  Schwarzprozeß  größtenteils  außerhalb 
der  Fasern  erfolgt,  nur  mechanisch  abgelagert 
und  nicht  nur  unschön,  sondern  auch  sehr  unecht, 
so  daß  beim  Walken,  besonders  bei  Wolle,  die 
Färbung  größtenteils  heruntergeht. 

Wenn  bei  einem  der  beschriebenen  Verfahren 
die  zur  Erreichung  eines  satten  Schwarzes  nötigen 
Mengen  Anilinsalz  und  oxydierende  Mittel  ent- 
sprechend verringert  werden,  so  entsteht  ein 
schwächeres,  jedoch  ebenfalls  sehr  echtes  Grau- 
schwarz, welches  einen  sehr  geeigneten  Unter- 
grund für  dunkelblaue  Indigoartikel  abgibt  oder 
aber  mit  passenden  anderen  blauen  Farbstoffen 
überförbt,  den  Indigo  auch  ersetzen  kann.  Ein 
solches  Ersatzverfahren  eignet  sich  sowohl  für 
glatte  als  auch  bei  richtiger  Zusammensetzung 
der  Bisterätzfarben  für  die  Reservedruckartikel 
auf  dunklem  Indigoboden.  Vorliegendes  Verfahren, 
welches  die  Kombination  des  die  Fasern  nicht  an- 
greifenden, aber  auch  nicht  durchfärbenden 
Manganschwarz  mit  einem  der  üblichen  Oxydations- 
dampf- oder  Chromsäureanilinschwarz  in  einer  die 
Fasern  nicht  angreifenden  Konzentration  darstellt, 
weist  gegenüber  den  bekannten  Verfahren  folgende 
neuartige  Vorteile  auf: 

1.  Während  man  bisher  Wolle  und  andere 
animalische  Fasern  nicht  in  befriedigender  Weise 
anilinschwarz  färben  konnte,  gelingt  es  nach  vor- 
liegendem Verfahren,  auf  Textilmaterialien  jeder 
Art  und  jederlei  Ursprunges  ein  sehr  tiefes,  allen 
Agentien  bestens  widerstehendes,  sehr  reib-  und 
waschechtes,  auf  Wolle  ein  sehr  walkechtes  Schwarz 
zu  erzielen. 

2  Im  Gegensatz  zu  den  bisherigen  Verfahren 
kann  die  Intensität  dieses  kombinierten  Schwarz 
durch  Abänderung  der  beiden  Komponenten  ab- 
geändert bezw.  gesteigert  werden,  ohne  daß  die 
Faserfestigkeit  leidet;  aus  technischen  und  Billig- 
keitsgründen empfiehlt  sich  für  den  Schwarzgrund  I 
ein  Mangan-  oder  stellvertretender  Superoxydgrund 
mittlerer  Stärke.  Die  Regulierung  der  Intensität 
des  Schwarz  wird  daher  durch  Abänderung  der 
zweiten  Schwarzkomponente  zu  erzielen  sein.  Die 
gewöhnliche  normale  Anilinoxydationsmischung  er- 
gibt z.  B.  schon  ein  beinahe  übersättigtes  Schwarz, 
ebenso  das  auf  Schwarzgrund  I  aus  70  bis  80  g 
Anilinsalz  im  Liter  entwickelte  Chromsäureschwarz. 
Für  gutes  Handelsschwarz  kommt  man  daher 
durchschnittlich  mit  schwächeren  Mengen  verhält* 
nissen  aus. 

3.  Durch  den  verwendeten  kleinen  Überschuß 
an  oxydierendem  Agens,  z.  B.  bei  Chromsäure- 
schwarz, welcher,  da  er  nur  sehr  kurze  Zeit  wirk- 
sam ist,  den  Fasern  nicht  schädlich  ist,  ferner 
durch  die  beim  Oxydationsschwarz  durch  das 
Dämpfen  erzielte  Steigerung  der  Chloratwirkung 
gelingt  es,  das  erzeugte  Anilinschwarz  schon 
während  der  Entwickelung  auf  seine  höchste 
Stufe  zu  oxydieren.    Solches  bedarf  daher  keiner 
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oxydierenden  Nachbehandlung   und    ist   technisch 
unvergrünlich. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Erzeugung  eines  zusammen- 
gesetzten Anilinschwarz  auf  animalischen,  vege- 
tabilischen oder  gemischten  Textilmaterialien 
durch  Färben  oder  Drucken,  dadurch  gekenn- 
zeichnet, daß  auf  dem  aus  Mangansuperoxyd- 
oder demselben  gleichwertigen  Metalloxyd- 
grunde gewonnenen  Anilinschwarz  (I)  noch 
ein  anderes  Anilinschwarz  (II)  gebildet  wird, 


welches  aus  einem  Oxydations-  oder  Dampf- 
anilinschwarzgemische, in  welchem  das  Anilin 
durch  seine  Homologen  vertreten  sein  kann, 
durch  Lüften  oder  Dämpfen  oder  aber  aus 
reinen  Anilin-  bezw.  Homologensalzen  durch 
Chromsäure  in  abgesonderten  Farbbädem  ent- 
wickelt wird. 
2.  Eine  Ausführungsform  des  Verfahrens  nach 
Anspruch  1,  gekennzeichnet  durch  die  Ent- 
wicklung von  gewöhnlichem  Oxydationsanilin- 
schwarz auf  Manganschwarzgrund  durch 
Dämpfen. 


No.  130309.     (B.  28085.)    Kl.  8  k.    Dr.  GEORG  BETHMANN  in  LEIPZIG. 

Yerfahren  snr  Erzeugnnir  von  Anilingehwara  auf  Wolle. 

Vom  18.  November  1900  ab. 


Den  Gegenstand  vorliegender  Erfindung  bildet 
ein  Verfahren  zum  Färben  von  Wolle  mittels 
Anilinschwarz,  einem  Farbstoffe,  welcher  bisher 
mit  Erfolg  nur  bei  Verarbeitung  von  Baumwolle 
angewendet  worden  ist.  Die  Wolle  wurde  gemäß 
den  bisher  bekannt  gewordenen  Verfahren  vor  der 
eigentlichen  Färbung  eine  Vorbehandlung  mit 
Chlorkalk  und  Salzsäure  unterworfen.  Hierauf 
beruhen  die  Verfahren  der  Patentschrift  2327 
vom  Jahre  1865  und  des  D.  R.  P.  6887. 

Diese  bekannte  Vorbehandlung  der  Wolle  be- 
sitzt den  Nachteil,  daß  bei  der  energischen  Be- 
handlung der  Wolle  mit  Chlorkalk  die  Faser  er- 
heblich beeinflußt  wird  und  besonders  ihre  Walk- 
fähigkeit einbüßt  ohne  eine  glatte  Färbung  zu 
gewährleisten. 

Andere  in  den  angeführten  Patentschriften 
erwähnte  bekannte  Oxydationsmittel  konnten  bei 
der  angewendeten  Arbeitsweise  nichts  Günstiges 
ergeben.  Der  Verlauf  des  eigentlichen  Färbens 
ist  zudem  umständlich  und  für  die  Technick  wenig 
geeignet,  es  bedarf  gemäß  der  angeführten  britischen 
Patentschrift  eines  mehrtägigen  Verhängens  der 
Wolle  im  Oxydationsraum,  gemäß  der  obigen 
deutschen  Patentschrift  einer  Dämpfung  der  Wolle 
zur  Farbent Wickelung. 

Die  eingehenden  Untersuchungen  des  Erfinders 
über  diesen  Gegenstand  haben  ergeben,  daß  sich 
bei  Würdigung  der  chemischen  und  physikalischen 
Eigenschaften  der  tierischen  Faser  auf  diese  Anilin- 
schwarz in  durchaus  praktisch  verwendbarer  und 
durchführbarer  Form  erzeugen  läßt. 

Nicht  die  reduzierenden  Eigenschaften  der 
Wolle  allein,  sondern  ebenso  ihre  Fähigkeit,  Säuren 
zu  absorbieren  und  chemisch  zu  binden,  wider- 
streben der  glatten  Eraeugung  von  Oxydations- 
schwarz. 

Die  Neutralisation  der  Wolle  im  Verein  mit 
einer  derartig  geleiteten  Oxydation,  daß  der 
Charakter    der  Faser    erhalten    bleibt,    erscheinen 


zur  Erzielung   eines   brauchbaren  Effektes    daher 
erforderlich. 

Gemäß  der  vorliegenden  Erfindung  wird  die 
Wolle  zunächst  behufs  Neutralisation  mit  Säuren 
gekocht  und  sodann  in  eine  Klotzmischung  ge- 
bracht, welche  einen  Überschuß  von  Chlorat  ent- 
hält. Derselbe  Effekt  läßt  sich  erzielen,  indem 
man  einen  Teil  oder  die  ganze  Menge  des  zur 
Oxydation  Verwendung  findenden  Chlorates  zu- 
gleich mit  der  Säure  bei  der  Neutralisation  ein- 
wirken läßt.  Diese  Art  der  Vorbereitung  der 
Wollfaser  sichert  die  glatte  Erzeugung  von  Anilin- 
schwarz, ohne  daß  die  Faser  ihre  Walkf&higkeit 
einbüßt. 

Beispiel: 

Die  Wolle  wird  mit  etwa  5prozentigem  Ge- 
wicht Schwefelsäure  oder  einer  äquivalenten  Menge 
Salzsäure  oder  einem  Gemisch  beider  und  der 
üblichen  Wassermenge  umgezogen  und  etwa  eine 
halbe  Stunde  gekocht.  Die  Ware  wird  hierauf 
mit  einer  Anilinklotzmischung  imprägniert,  die 
im  Liter  einen  Überschuß  von  40  bis  50  g 
Chlorat  gegenüber  der  zur  Oxydation  des  Anilins 
erforderlichen  Menge  enthält,  so  daß  nach  dem 
folgenden  Ausschleudern  oder  Ausquetschen  die 
Wolle  2  bis  3  pCt  ihres  Gewichtes  an  Chlorat 
zur  Abtötung  ihrer  reduzierenden  Eigenschaften 
verfügbar  hat. 

Als  Beispiel  einer  brauchbaren  Klotzmischung 
wird  eine  solche  genannt,  die  im  Liter  etwa  85  g 
Anilin,  25  g  Kupferchlorid,  25  g  Salmiak,  75  g 
Natriumchlorat,  45  g  Essigsäure  und  165  ccm 
Salzsäure  (16^  B)  enthält.  Die  Mengenverhältnisse 
können  wechseln,  freie  Säure  begünstigt  die  Farben - 
entwickelung.  Andere  in  der  Baumwollförberei 
und  Druckerei  verwendete  Klotzmischungen  können 
Verwendung  finden,  sofern  Chlorat  im  Überschuß, 
entsprechend  den  obigen  Ausführungen  zugefügt 
wird.     Nach  dem  Klotzen  erfolgt  die  Farbenent- 
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Wickelung  durch  Verhängen  im  erw&rroten  Oxj- 
dationsranme  in  einigen  Stunden.  Man  chromiert 
mit  etwa  5  pCt  Alkalibichromat,  spült  oder  seift. 
Für  Druckzwecke  kann  die  Farbenentwickelung 
auch  durch  Dämpfen  erfolgen. 

Die  Operation  des  Färbens  kann  nach  vor- 
liegendem Verfahren  auch  in  der  Weise  ausge- 
führt werden,  daß  die  Wolle  unter  Zusatz  eines 
Chlorates  oder  ähnlichen  Oxydationsmitteln  aus- 
gesotten wird.  —  Zur  Ausführung  dieser  Arbeits- 
weise wird  die  Wolle,  wie  oben  ausgeführt,  mit 
etwa  5  pGt  ihres  Gewichtes  an  Schwefelsäure 
unter  Beifügung  von  etwa  2  pCt  Chlorat  aus- 
gesotten und  etwa  ^/2  Stunde  im  Sieden  erhalten. 
Etwas  Kupfersalz  kann  als  sogenannter  Katalysator 
beigefügt  werden. 

Die  so  gesottene  Wolle  wird  wie  oben  weiter- 
behandelt. Der  Ghloratgehalt  der  Klotzmischung 
ist  entsprechend  geringer. 

Das  Färben  der  Wolle  mittels  Anilinschwarz 
wird  durch  vorliegendes  Verfahren  eine  ebenso 
einfache,  rasche  und  zuverlässige  Operation  wie 
das  Färben  der  Baumwolle.  Die  hierbei  neben 
der    Neutralisation    stattfindende    Oxydation    der 


Wolle  verläuft  im  Gegensatz  zu  der  bisher  aus- 
geübten Vorbehandlung  mit  Chlorkalk  und  Salz- 
säure ohne  wesentliche  Beeinflussung  der  WoU- 
^Etser:  die  Walkföhigkeit  der  Faser  wird  erhalten. 
Die  Erzeugung  eines  Hängeschwarzes  erfolgt  in 
wenigen  Stunden. 

Patent -Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Erzeugung  von  Anilinschwarz 
auf  Wolle,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  die 
Wolle  mit  Säure  angesotten,  hierauf  mit  einer 
Anilinklotzmischung  imprägniert  wird,  die 
einen  Überschuß  von  Chlorat  oder  einem  ähn- 
lichen Oxydationsmittel  über  die  zur  Oxy- 
dation des  Anilins  erforderliche  Menge  hinaus 
enthält,  und  zur  Entwickelung  der  Farbe  in 
üblicher  Weise  weiterbehandelt  wird. 

2.  Eine  Ausführungsform  des  Verfahrens  nach 
Anspruch  1  dadurch  gekennzeichnet,  daß  die 
Wolle  oder  sonstige  tierische  Faser  zugleich 
der  Wirkung  von  Säuren  und  der  eines 
Chlorates  oder  ähnlichen  Oxydationsmitteln 
ausgesetzt  wird. 


No.  141234.    (B.  31278.)      Kl.  8  k.    Dr.  GEORG  BETHMANN  in  LEIPZIG. 
Verfahren  lum  Färben  von  Gemisehen  von  Wolle  und  Baumwolle  mittels  Oxydatlons-AnülnBchwarz« 

Zusatz  zum  Patente  130309  vom  18.  November  1900. 

Vom  18.  März  1902  ab. 
Ausgelegt  den  11.  Dezember  1902.  —  Erteilt  den  16.  März  1903. 


Beim  Färben  von  Halbwolle  (Wolle  und  Baum- 
wolle) mit  Oxydationsschwarz  gemäß  dem  Patent 
130309  ist  es  für  die  Erzielung  praktisch  ver- 
wendbarer Färbungen  wesentlich,  der  mitverwebten 
Baumwolle  ihre  Festigkeit  möglichst  zu  bewahren. 
Durch  Behandlung  mit  Säure,  besonders  beim 
Kochen  und  Eintrocknen,  wird  erfahrungsgemäß 
die  Baumwolle  leicht  angegriffen.  Die  Verwendung 
der  Siedetemperatur  bei  der  Vorbereitung  und 
der  Gebrauch  mineralsäurehaltiger  Klotzmischungen 
erscheint  daher  beim  Färben  derartiger  gemischter 
Waren  unvorteilhaft. 

Schon  beim  Ansieden  der  Wolle  mit  Säure 
erfolgt  auch  unterhalb  des  Siedepunktes  Bindung 
von  Säure,  ohne  daß  sich  die  Wolle  völlig 
sättigt.  Gemäß  dem  Hauptpatent  130309  zu- 
sammengesetzte säurefreie  Klotzmischungen  ent- 
wickeln sich  erfahrungsgemäß  auf  vorbereiteter 
Wolle  nicht  in  der  Trockenhänge;  erst  bei  Zu- 
fuhr von  Feuchtigkeit,  am  besten  beim  leichten 
Dämpfen,  tritt  Färbung  ein.  Dieses  Verhalten 
der  Wolle  erscheint  aus  im  folgenden  ausge- 
führten Gründen  wertvoll  für  das  Färben  von 
Halbwolle. 

Behandelt  man  eine  schwach  mit  Säure  vor- 


behandelte Halbwolle  mit  einer  säurefreien  Anilin- 
klotzmischung, wie  sie  gemäß  dem  Hauptpatent 
zum  Färben  von  Wolle  geeignet  erscheint,  so  färbt 
sich  beim  Verhängen  im  erwärmten  Oxydations- 
raume  nur  die  Baumwolle.  Die  bei  dieser  Oxy- 
dation frei  werdende  Säure  wird  von  der  mitver- 
webten Wolle,  welche  durch  die  schwache  Vor- 
behandlung  mit  Säure  noch  nicht  völlig  gesättigt 
ist,  absorbiert.  Eine  erhebliche  Schwächung  der 
Baumwollfaser  wird  hierdurch  vermieden,  während 
die  Wollfaser  zu  gleicher  Zeit  genügend  neu- 
tralisiert wird.  Durch  darauffolgendes  Dämpfen 
entsteht  dann  die  Wollfärbung. 

Zur  Durchführung  des  Verfahrens  behandelt 
man  die  Wolle  bei  etwa  50^  0  eine  halbe  Stunde 
mit  verdünnter  Säure  entsprechend  den  im  Haupt- 
patent 130309  genannten  Mengenverhältnissen. 
Die  Ware  wird  hierauf  in  einer  geeigneten  Anilin- 
klotzmischung imprägniert  und  die  Baumwoll- 
färbung in  der  Hänge  entwickelt.  Durch  darauf- 
folgendes Dämpfen  wird  die  Wollfärbung  erzeugt. 
Man  chromiert,  spült  und  seift  wie  üblich. 

Es  läßt  sich  auf  diesem  Wege  auf  gemischten 
Geweben  wie  Zanella  und  Serge  ein  völlig  durch- 
gefärbtes  Oxydationsschwarz   von   hoher  Echtheit 
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erzeugen,  ohne  daß  der  Baumwollfaden  erheblich 
angegriffen  wird. 

Wenn  auch  die  einzelnen  Teile  des  Verfahrens, 
besonders  die  Entwickelung  von  Anilinschwarz  auf 
Baumwolle,  durch  Verhängen  in  der  Warme  und 
die  Entwickelung  von  Anilinschwarz  auf  Wolle 
durch  Dämpfung  einzeln  bekannt  und  an  sich 
nicht  Gegenstand  des  Patentes  sind,  so  ist  doch 
die  Vereinigung  dieser  Arbeitsweisen  in  der  an- 
geführten Form  und  zu  dem  Zweck,  auf  Halbwolle 
Oxydationsschwarz  in  verwendbarer  Form  zu  er- 
zeugen, neu  und  ergibt  den  erwähnten  neuen  tech- 
nischen Effekt. 


Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  durch  Anspruch  1  des  Hanptr 
patents  130309  geschützten  Verfahrens  dahin,  daß 
beim  Färben  von  Gemischen  von  Wolle  und  Baum- 
wolle mittels  Oxjdationsschwarz  die  Behandlung 
mit  Säure  zur  Schonung  der  Baumwolle  bei  etwa 
50*^  statt  beim  Siedepunkt  stattfindet  und  hierauf 
nach  Sättigung  mit  einer  gemäß  dem  Hauptpatent 
für  Wollfärbung  geeigneten  Anilinklotzmischung 
zunächst  zur  Entwickelung  der  Färbung  der  Baum- 
wolle in  dem  Fasergemische  nur  das  Verhängen 
in  der  Wärme  oder  Trocknen  und  danach  zur 
Entwickelung   der  WoUßlrbung  Dämpfen   erfolgt. 


No.  145403.    (B.  33009.)    Kl.  8  k.    Dr.  GEORG  BETHiMANN  in  LEIPZIG. 
Verfahren  zum  Färben  von  Gemischen  von  Wolle  und  Baumwolle  mittels  Oxjdations-Aniliiischwarv. 

Zusatz  zum  Patente  141234:  vom  18.  November  1900. 

Vom  18.  November  1902  ab. 
Ausgelegt  den  4.  Mai  1903.  —  Erteilt  den  31.  August  1903. 


Das  Verfahren  der  Patentschrift  141284  be- 
steht darin,  daß  zwecks  Übertragung  der  Oxy- 
dationsschwarzfärbung gemäß  Patent  180309  auf 
Gemische  von  Wolle  und  Baumwolle  die  Behand- 
lung mit  Säure  bei  niedrigen  Temperaturen  statt- 
findet, worauf  nach  Sättigung  mit  einer  nach  dem 
Verfahren  des  Patentes  130309  hergestellten,  für 
Wollfärbung  geeigneten  Anilinklotzmischung  zu- 
nächst zur  Entwickelung  der  Färbung  der  Baum- 
wolle in  dem  Fasergemische  nur  das  Verhängen 
in  der  Wärme  oder  Trocknen  und  danach  zur 
Entwickelung   der  Wollfärbung  Dämpfen  erfolgt. 

Wie  bereits  in  der  Patentschrift  141234  aus- 
geführt, wird  bei  der  Entwickelung  der  Baum- 
woUfärbung  des  Fasergemisches  Salzsäure  frei, 
welche  von  der  Wollfaser  absorbiert  wird.  Es 
hat  sich  nun  im  Verlauf  weiterer  Versuche  er- 
geben, daß  besonders  bei  sehr  gleichmäßig  be- 
schaffenen Fasergemischen  durch  diese  Absorption 
eine  völlige  Neutralisierung  der  Wolle  erreicht 
werden  kann,  so  daß  diese  Neutralisation  die  dem 
Klotzen  vorausgehende  Säurebehandlung  ersetzen 
kann.  Erheblich  für  das  Gelingen  der  Färbung 
ist,  daß  sich  in  der  Faser  Chlorat  im  Überschuß 


befindet  Das  Färben  von  Wolle  haltenden  Faser- 
gemischen mittels  Oxydationsschwarz  ohne  Vor- 
behandlung derselben  mit  Säure  gewährleistet  be- 
quemeres Arbeiten  und  größere  Schonung  der 
Baumwollfaser. 

Zur  Durchführung  dieses  Verfahrens  wird  das 
Fasergeraisch  direkt  mit  einer  nach  dem  Ver- 
fahren des  Patentes  130309  hergestellten  Rlotz- 
mischung  imprägniert,  hierauf  in  der  Hänge  die 
Baumwolle  gut  durchoxydiert  und  sodann  die 
Wollfärbung  durch  mäßiges  Dämpfen  mit  trocknem 
Dampf  entwickelt. 

Patent- Anspruch: 

Eine  Ausführungsform  des  durch  Patent  141234 
geschützten  Verfahrens,  darin  bestehend,  daß  die 
Halbwolle  ohne  vorherige  Behandlung  mit  Säure 
mit  einer  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  130309 
hergestellten  Anilinklotzmischung  imprägniert  und 
hierauf  gemäß  dem  durch  Patent  141234  ge- 
schützten Verfahren  weiter  behandelt  wird,  wobei 
die  bei  der  Entwickelung  der  Baumwollfärbung 
freiwerdende  Salzsäure  die  Neutralisation  der  Wolle 
bewirkt. 


PATENTANMELDUNG  B.  32991.     Kl.  8  m.    Dr.  GEORG  BETHMANN  m  LEIPZIG, 

Verfahren  zur  Erhöhung  der  Echtheit  der  gemäß  Patent  130809  auf  Wolle 

erzengten  Oxydationsfärbungen« 

Zusatz  zu  Patent  130309. 

Vom  13.  November  1902. 

Ausgelegt  den  28.  März  1904. 


Patent- Anspruch: 
Bei  dem  Verfahren  des  Patentes  130309  die 
Abstumpfung    der   von    der  Wolle   chemisch  ge- 


bundenen Säure  durch  Behandlung  der  anilin- 
schwarz  gefUrbten  Wolle  mit  einer  Lösung  von 
etwa  5  pCt  Alkalikarbonat. 
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PATENTANMELDUNG  K.  24007.    Kl.  8  k.    F.  A.  BERNHARDT  in  ZITTAU. 
Yerfahren  inr  Erzeugrimg  Ton  OxydationsseliwBrz  auf  Halbwolle« 

Vom  11.  Oktober  1902.  Zuvüchgtxogen  rehruar  1004, 

Ausgelegt  den  28.  September  1903. 


Patent -Ansprnch: 

Verfahren  zur  Erzeagung  von  Oxydations- 
schwarz auf  Halbwolle,  darin  bestehend,  dafi  zwecks 
Ermöglichung  der  gleichartigen  Entwickelung  des 
Schwarz  auf  beiden  Faserarten  die  Halbwolle  vor 


dem  Aufbringen  der  Diphenylschwarzbase  I  oder 
ihrer  Homologen  mit  Lösungen  zu  starken  Mineral- 
säuren, daß  eine  Mercerisation  der  Wolle  und  der 
Baumwolle  stattfindet,  in  der  Kälte  behandelt 
wird. 


No.  147632.    (0.  4020.)    Kl.  8  k.    K.  DEHLER,  ANILIN-  UND  ANILINFARBEN-FABRIK 

IN  OFFENBACH  a/m. 

Yerfahren  lar  Herstellong  weiAer  und  farbiger  Reseryen. 

Vom  9.  September  1902  ab. 
Ausgelegt  den  6.  August  1903.  —  Erteilt  den  26.  Oktober  1903. 


Die  Herstellung  von  Weiß  und  farbigem  Druck 
unter  oder  auf  Paranitranilinrot  und  anderen  auf 
Baumwolle  entwickelten  Azofarben  mittels  Reserven 
wurde  bisher  auf  verschiedenartige  Weise  bewirkt. 
In  erster  Linie  sind  es  reduzierend  wirkende  Sub- 
stanzen, wie  Zinnoxjdulsalze  und  Alkalisulfite,  die 
sowohl  durch  Mitanwendung  kräftig  reservieren- 
der organischer  Säuren:  Oxalsäure,  Zitronensäure, 
Weinsäure,  wie  auch  durch  Zusatz  mechanisch 
wirkender  Mittel  (Paraffin,  Wachs,  Leim,  Kaolin) 
zur  Verwendung  gelangen.  Seltener  wird  Bisulfit- 
zinkstaub  angewendet.  Auch  die  Verbindung  von 
zweifachschwefligsaurem  Natron  mit  Aceton,  der 
man  eine  reduzierende  Wirkung  auf  die  Diazo- 
gruppe  zuschreibt,  wurde  in  Vorschlag  gebracht. 
(Edwin  C.  Kajser,  Vorschläge  zu  Neuerungen 
im  Zeugdruck,  Lehnes  Färberzeitung  1902,  230). 
—  Anderseits  sind  es  Körper,  die  mit  den  Diazo- 
verbindungen  lösliche,  durch  Spülen  leicht  zu  ent- 
fernende Farbstoffe  geben,  wie  Phenol,  Naphthol- 
sulfosäuren  und  andere  Kuppelungsmittel,  die  für 
die  in  Frage  kommenden  Zwecke  bereits  vorge- 
schlagen worden  sind.  Nebenbei  erwähnt  sei 
noch  die  kräftig  reservierende  Wirkung  des 
Tannins,  die  in  der  Patentschrift  113238,  und 
zwar  nicht  für  Weiß,  sondern  speziell  für  Her- 
stellung waschechter  Buntreserven  empfohlen 
worden  ist. 

Es  ist  indessen  eine  bekannte  Tatsache,  daß 
mit  der  Verwendung  der  oben  aufgeführten  Mittel 
verschiedene  Unzuträglichkeiten  verknüpft  sind, 
so  z.  B.  müssen  Zinnchlorür  und  Sulfite  in  be- 
trächtlichen Mengen  angewendet  werden,  so  daß 
in  1000  Gewichtsteilen  Zinnsalzreserve  je  nach 
der  Menge  der  beigefügten  mechanisch  wirkenden 
Mittel  300  bis  500  Teile  Zinnsalz  enthalten  sind, 
wodurch  die  Faser  leicht  angegriffen  werden  kann, 
und  nur  bei  nachträglichem  Säuern  ein  voll- 
kommen reines  und  haltbares  Weiß  erhalten  werden 


kann,  während  die  Sulfitreserven,  welche  möglichst 
konzentrierte  verdickte  Lösungen  von  Alkalisulfiten 
darstellen,  nicht  nur  oft  bis  zu  drei  Viertel  der 
Reservepaste  an  Sulfit  enthalten  und  daher  leicht 
fließen,  sondern  auch  zur  Herstellung  von  Bunt- 
reserven mittels  basischer  Farbstoffe  unbrauchbar 
sind. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  Hydrazin  und 
Hydroxylamin  sowohl,  wie  ihre  Derivate  eine  vor- 
zügliche Reserve  abgeben.  Es  entstehen  hierbei 
Verbindungen,  welche  keinen  Farbstoffcharakter 
besitzen  und  durch  Spülen  und  Seifen  der  Druck- 
ware leicht  entfernt  werden  können. 

Durch  diese  Erfindung  ist  ein  Verfahren  ge- 
schaffen, welches  ohne  einen  der  oben  geschilderten 
Nachteile  ausgeführt  werden  kann,  da  die  ge- 
nannten Körper  in  verhältnismäßig  kleinen  Mengen 
gebraucht  werden  und  weder  die  Faser  angreifen, 
noch  zerfließen  und  überdies  ein  kurzes  Dämpfen 
erlauben. 

Das  neue  Verfahren  ist  ferner  dadurch  aus- 
gezeichnet, daß  es  dem  Zeugdrucker  ermöglicht, 
außer  den  bisher  üblichen  Reserven  unter  Eis- 
farben noch  andere  Reserveeffekte  zu  erzielen  und 
dadurch  ganz  neue  Druckmuster  zu  schaffen. 

Im  folgenden  seien  einige  der  neuen  Reserve- 
mittel aufgezählt: 

Hydrazin, 

Phenylhydrazin, 

Tolylhydrazine, 

a-  und  /?-Naphthylhydrazin, 

Hydroxylamin, 

Phenylhydroxylamin, 

Benzylhydroxylamin, 

Phthalhydroxylamin, 
ihre  Salze  und  ihre  Sulfosäuren  und  deren  Salze. 
Eine  Erklärung  für  die  reservierende  Wirkung 
der   genannten  Derivate   kann  nicht  mit  Sicher- 
heit gegeben  werden.     Es  kommen  mehrere  Re- 
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aktionen  dabei  in  Betracbt:  So  kann  z.  6.  ß- 
Benzylbydroxylamin  mit  Diazobenzolcblorid  in  der 
Weise  reagieren,  daß  sich  Benzolazobydroxybenzyl- 
amin  bildet  (B.  d.  d.  eh.  G.  XXX,  2274).  Ander- 
seits ist  bekannt,  daß  Hydroxylamin  mit  Diazo- 
benzolsulfat  unter  Bildung  von  Diazobenzolimid 
oder  unter  Spaltung  zu  Anilin  reagiert  (B.  d.  d. 
cb.  G.  XXV,  372,  XXVI,  1271). 

Auch  bei  der  Einwirkung  von  Hydrazin  auf 
Diazobenzolcblorid  sind  mehrere  Reaktionen  mög- 
lich, indem  entweder  Diazobenzolimid  oder  Anilin 
entsteht,  wobei  Buzylenderivate  als  Zwischenglieder 
angenommen  werden  können  (B.  d.  d.  eh.  G.  XXVI, 
88,  1263  ff.). 

Ferner  kann  bei  der  nach  Patentanspruch  3 
durchzuführenden  Diazotierung  aufgefärbter  sub- 
stantiver Farbstoffe  angenommen  werden,  daß  die 
angewendeten  Produkte  die  salpetrige  Säure  ver- 
brauchen und  die  bedruckten  Stellen  so  vor  Di- 
azotierung schützen.  Hierbei  können  Nitrosover- 
bindungen entstehen. 

Da  8S  aber  bekannt  ist,  daß  Reaktionen  «auf 
der  Faser **  oft  anders  verlaufen  als  „in  Substanz*, 
so  muß  es  als  unbestimmt  angesehen  werden,  ob 
eine  Erklärung  der  Wirkungsweise  des  angewendeten 
Verfahrens  mittels  der  obigen  Reaktionen  das 
Richtige  treffen  würde. 

Die  Herstellung  der  Reserve  erfolgt  durch  ein- 
faches Lösen  oder  gleichmäßiges  Verteilen  des 
reservierenden  Mittels  in  der  Verdickung.  Farbige 
Reserven  werden  durch  Zusatz  von  geeigneten 
Farbstoffen  und  Fixierungsmitteln  hergestellt 

Es  gibt  drei  verschiedene  Ausführungsformen 
des  neuen  Verfahrens: 

1.  Auf  die  üblichen,  auf  der  Faser  entwickelten 
unlöslichen  Azofarben,  z.  B.  die  /3-Naphtholkom- 
binationen  der  folgenden  (diazotierten)  Basen: 
Anilin,  p-Toluidin,  m-  und  p-Nitranilin,  Nitro- 
p-toluidin,  a-  und  )3-Naphthylamin,  Amidoazo- 
benzol,  o-  und  m-Amidoazotoluol,  Benzidin,  Tolidin, 
Dianisidin,  Diphenetidin,   p-Nitro-o-anisidin  usw.; 

2.  auf   das  sogenannte   Kuppelungsverfahren; 

3.  auf  solche  Farbstoffe,  welche  auf  der  Faser 
diazotiert  und  hierauf  mit  verschiedenen  Kom- 
ponenten gekuppelt  werden,  wie  z.  B.  Azomauve, 
Diaminschwarz,  Primulin  usw. 

Die  nachstehenden  Beispiele  erläutern  die  ver- 
schiedenen Anwendungen  des  Verfahrens: 

Anwendungsgebiet  I. 

Auf  der  Faser  entwickelte  unlösliche 

Azofarben. 

1.  Reserveweiß  unter  Paranitranilinrot: 
Die    Ware    wird    auf   übliche  Weise    mit  ß- 
Naphtholnatrium    geklotzt,    getrocknet    und    mit 
folgender  Reserve  bedruckt: 

100  g  Phenylhydrazinsulfosäure  teigt  man  an 
mit  246  ccm  Wasser;  dann  werden  50  ccm  Am- 
moniak von  23  bis  24  pCt  zugefügt  und  4  g 
Rhodanammonium. 


Diese  Lösung  wird  in  600  g  Verdickung  ein- 
gerührt. 

Letztere  macht  man  wie  folgt: 

1200  g  Weizenstärke, 
600  g  gebrannte  Stärke, 
2000  g  Tragant  75:1000, 
6200  ccm  Wasser. 

Nach  dem  Drucken  ist  zu  trocknen  und  auf  einem 
Foulard  mit  einer  Lösung  von  Diazoparanitranilin 
zu  klotzen,  zu  lüften,  kalt  zu  spülen,  ein  Bad 
von  60«  C  heißem  Wasser  (10  bis  15  Minuten) 
zu  geben  und  zu  seifen  (eine  Viertelstunde  bei 
60^  C,  2  g  Marseiller  Seife  pro  Liter),  zu  spülen, 
zu  chloren,  nochmals  zu  spülen  und  zu  trocknen. 

Beim  Entwickeln  im  vollen  Bade  steigert  man 
die  Menge  der  Phenylhydrazinsulfosäure  (die  bei 
Weiß  stets  mit  Ammoniak  abzusättigen  ist),  bis 
auf  150  g  pro  kg  Druckpaste.  Bei  einzelnen 
Farben,  wie  a-Naphthylaminbordeaux,  wirken  ent- 
sprechende Zusätze  zum  Diazobade,  wie  Kupfer- 
vitriol, günstig  auf  das  Reserveweiß. 

Infolge  der  Beständigkeit  der  Hydrazinsulfo- 
säure  kann  man  haltbare  Reservepasten  in  größeren 
Mengen  zu  jederzeitigem  Gebrauche  darstellen,  diese 
sogenannte  Stammreserve  muß  vor  der  Verwendung 
als  Weißreserve  mit  Ammoniak  neutralisiert  wer- 
den.    Sie  wird  wie  folgt  hergestellt: 

Weiße  Stärke 3000  g, 

dunkel  gebrannte  Stärke     1500  g, 

Traganth  75:1000  .  .  .     5000  g, 

Wasser 22000  g, 

sind  in  üblicher  Weise  zu  verkochen,  etwas  ab- 
zukühlen, in  ein  irdenes  oder  hölzernes  Gef^  zu 
bringen  und  hierauf  durch  ein  Sieb  zu  versetzen 
und  zu  verrühren  mit  Phenylhydrazinsulfosäure 
4500  bis  6750  g  (für  Foulard  bezw.  volles  Bad). 

Die  Weißreserve  bereitet  man  dann  wie  folgt: 

Stammreserve 1 000  g, 

Ammoniak   konz.    (23    bis  24- 
prozentig)   0,914  spez.  Gew.  70  ccm, 
bezw 105     , 

Wasser  500  ccm  bezw 465     , 

Rhodanammonium 7   g. 

2.  Buntreserven  mit  basischen  Farbstoffen: 

Stammreserve 1000  g, 

basischer  Farbstoff*  ...     10  bis  50  g, 
Essigsäure  7,5  B ...  .     50    ,  100  ccm, 
Wasser  und   Stärkever- 
dickung. .......  800    „  1000  g, 

Tannin 20    „  100  g, 

Essigsäure  7,5  B.  .  .  .     20    „  100  ccm, 

Wasser 20    „  100     .  . 

Von  basischen  Farbstoffen  eignen  sich  z.  B.: 
Benzoflavin,  Auramin,  Thioflavin,  Benzal-  und 
Bnllantgrün,  Methylenblau,  Marineblau,  Echt- 
grau  u.  a.  (Die  Anwendung  von  phenylhydrazio- 
sulfosaurem    Ammoniak    statt    freier    S&ure    ist, 
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ganz  oder  teilweise,  nicbt  ausgeschlossen  und 
empfiehlt  sich  sogar  beim  Entwickeln  im  vollen 
Bade.) 

Beispiel: 

ßtammreserve 1000  g, 

Ammoniak   konz.   (23   bis   24- 
prozentig) 40  ccm, 

basischer  Farbstoff 30  g, 

Essigsäure  7,5  B 50  ccm, 

Wasser 440  ,   , 

Tannin 60  g, 

Wasser    ^ 60  ccm. 

3.  Buntreserven  mit  Beizenfarbstoffen: 

Stammreserve 500  g, 

Tragant  75:1000 500  g, 

Ammoniak   konz.   (23   bis   24- 
prozentig)    35  ccm, 

Alizarinblau  S  in  Pulver    ...  75  g, 

Wasser 400  ccm, 

Ohromacetat  20<>  B 100     ,   . 

Bei  Buntreserven  wird  zweckmäfiigerweise  auf 
nach  Lauber-Caberti  unter  Antimonzusatz  mit 
Naphthol  geklotzte  Ware  gedruckt.  Nach  dem 
Trocknen  wird  2  bis  3  Minuten  gedämpft,  ab- 
kühlen gelassen  und  in  möglichst  trockenem  Zu- 
stande mit  der  Diazolösung  auf  dem  Foulard  ge- 
klotzt, gewaschen  und  geseift.  Wenn  die  Farbe 
vermittels  Passieren  durch  Diazolösung  entwickelt 
wird,  muß,  je  nach  der  Tiefe  der  Gravüre,  die 
angegebene  kräftigere  Stammreserve  genommen 
werden. 

Man  kann  auch  ohne  Antimonzusatz  mit 
Naphthol  präparieren  und  dafür  bei  basischen 
Farbstoffen  mit  Brechweinstein  nachträglich  be- 
handeln. 

Auch  der  Beservedruck  mit  Albuminfarben 
ist  anwendbar. 

Beispiel: 

Chromgelbteig 400  g, 

Glyzerin 50  ccm, 

Terpentinöl 50     „ 

Albuminwasser  1:1 200      „ 

Tragantschleim  75:1000  .  .  .  300     , 

Phenylhydrazinsulfosäure .  ...  100  g, 

Wasser 150  ccm, 

Ammoniak  konz 80     ,   . 

Anwendungsgebiet  II. 
Kuppelungsverfahren. 

1.  Färben  mit  Toluylenorange  G  (K.  0  eh  1er), 
spülen  und  trocknen.  Bedrucken  mit  Anilindampf- 
schwarz und  Reserve  (phenylhydrazinsulfosaures 
Ammoniak)  trocknen,  dämpfen,  abkühlen  lassen 
und  durch  diazotiertes  Paranitranilin  ziehen  bezw. 
damit  klotzen,  spülen,  schwach  seifen,  nochmals 
spülen. 

2.  Färben  mit  Toluylenorange  R  (K.  Oehler), 
bedrucken  mit  Reserve  (phenylhydrazinsulfosaures 


Ammoniak)  und  Zinkstaubbisulfitweißätze.    Sonst 
wie  vorstehend. 

3.  Grundieren  mit  Toluylenorange  G.  Be- 
drucken mit  Weiß-  und  Brillantgrünreserven, 
beide  hergestellt  aus  phenylhydrazinsulfosaurem 
Ammoniak;  femer  mit  Dampf  anilinschwarz  und 
Zinkstaubbisulfitweißätze.     Sonst   wie  vorstehend. 

4.  Grundieren  mit  Toluylenorange  B.  Sonst 
wie  unter  3. 

5.  Grundieren  mit  Diazoorange  (K.  Oehler). 
Sonst  wie  unter  3. 

6.  Grundieren  mit  Benzonitrolbordeaux  (B  ay  e  r). 
Bedrucken  mit  Reserve  (tolylhydrazinsulfosaures 
Ammoniak).  Kreuzbeerenorange  mit  Zinnsalzüber- 
schuß, Zinkstaubbisulfitweißätze.    Sonst  wie  oben. 

7.  Verfahren  des  Beispiels  6  unter  Ersatz  des 
Kreuzbeerenorange  durch  Methylenblau. 

8.  Grundieren  mit  einem  Gemisch  aus  Diazo- 
orange und  Benzonitrolbordeaux.  Bedrucken  mit 
Reserve  (tolylhydrazinsulfosaurem  Ammoniak), 
Brillantgrünätze ,  Zinkstaubbisulfitweißätze  und 
Dampfanilinschwarz.  Weitere  Behandlung  wie 
oben. 

9.  Grandieren  mit  einem  Gemisch  aus  Toluylen- 
orange G  und  Diazoorange;  phenylhydrazinsulfo- 
saures Ammoniak  als  Reserve.    Sonst  wie  unter  8. 

10.  Grundieren  mit  einem  Gemisch  aus 
Toluylenorange  G  und  Benzonitrolbordeaux.  Sonst 
wie  unter  9. 

11.  Grundieren  mit  Toluylenorange  G.  Be- 
drucken mit  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Nach- 
behandeln mit  diazotiertem  Paranitranilin. 

Die  nach  obigen  Beispielen  zur  Anwendung 
gelangenden  mitgedruckten  Ätzfarben,  als:  Blau 
aus  Methylenblau,  Grün  aus  Brillantgrün,  Kreuz- 
beerengelb, Ätzweiß,  ferner  Dampfanilinschwarz 
werden  in  bekannter  Weise  hergestellt. 

Durch  das  Behandeln  der  gedämpften  Ware 
mit  Diazolösung  erhält  man  Zeichnungen  der  ur- 
sprünglichen Farbe  neben  den  Begleitfarben  auf 
dunklerem  Grunde. 

Im  übrigen  sind  die  nach  dem  sogenannten 
Kuppelungsverfahren  erhältlichen  Grundierungen 
und  Diazoverbindungen  anwendbar. 

Der  Vorzug  dieser  Arbeitsmethode  vor  den 
üblichen  liegt: 

1.  in  der  leichten  bezw.  billigen  Herstellung 
satter,  dunkler  Böden; 

2.  in  der  vorzüglichen  Widerstandsföhigkeit, 
z.  B.  Waschechtheit,  dieser  Böden; 

3.  in  der  Schonung  der  Baumwollfaser  an  den 
mit  der  Reserve  und  den  Ätzfarben  bedruckten 
Stellen,  da  die  Reserve  die  Ware  intakt  läßt  und 
die  Ätzen  nur  den  ursprünglichen  Grund  zu  ent- 
färben haben  und  daher  weniger  kräftig  angesetzt 
zu  werden  brauchen; 

4.  in  der  Herstellung  neuer,  bisher  nicht  er« 
zielbarer  Druckartikel. 
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Anwendungsgebiet  IIL 

Auf  der  Faser  diazotierte  undliierauf 
mit  Aminen  oder  Phenolen  gekuppelte 

Farbstoffe: 

1.  Grundieren  mit  Azomauve  (K.  0 eh  1er), 
spülen ,  trocknen  und  bedrucken  mit  Reserve, 
trocknen,  diazotieren  und  mit  Toluylendiamin 
kombinieren.  Ergebnis:  Marineblau  auf  schwarzem 
Boden. 

2.  Grundieren  mit  10  pCt  Primulin  in  üb- 
licher Weise,  spülen  und  trocknen.  Bedrucken 
mit  Weiß-  oder  Buntreserve  (letztere  auch  ohne 
Tannin  anwendbar).  Nach  dem  Trocknen  pllatschen 
mit  einer  Lösung  von  60  g  Natriumnitrit,  70  ccm 
Essigsäure  von  1,056  spez.  Gewicht  (7,50  B)  und 
30  ccm  Salzsaure  von  1,167  spez.  Gewicht  (21^6) 
pro  Liter.  Nach  partieller  (für  Ziegelrot)  oder  voll- 
ständiger Diazotierung  des  Primulins  (5  bis  15 
Sekunden)  spülen  und  entwickeln:  für  Bot  in  ß- 
NaphtholnatriunilÖsung  (2  g  /3-Naphthol  und  5  ccm 
Natronlauge  1,30  spez.  Gewicht  =  34®  B)  pro 
Liter,  für  Braun  in  m-TolujlendiaminlÖsung  (2  g 
m-Toluylendiamin  und  3  g  kalz.  Soda  pro  Liter), 
spülen  und  schwach  seifen. 

Nach  obigen  Angaben  kann  man  z.  B.  er- 
halten : 

a)  reserviertes  Primulingelb  unter  Primulinrot, 

b)  Buntreserven   auf  Ziegelrot   aus  Pi'imulin, 

c)  Grünreserve  auf  Primulinrot, 

d)  Buntreserven  auf  Primulinbraun. 

Die  in  sämtlichen  Beispielen  der  drei  An- 
wendungsgebiete angeführten  Mengenverhältnisse 
können  je  nach  Umständen,  z.  B.  der  Tiefe  der 
Gravüre,  der  Flächenausdehnung  der  Druckmuster 
usw.,  der  Art  und  Weise  der  Entwickelung  der 
Farben,  entsprechend  abgeändert  werden. 

Selbstverständlich    ist    mit    der    Ausführung 


dieser  Beispiele  das  Gebiet  nicht  annähernd  er- 
schöpft. Das  Verfahren  ist  «tuch  auf  Game  mit 
Vorteil  anwendbar. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Herstellung  weißer  und  farbiger 
Reserven,   darin  bestehend,   daß  man  auf  mit 

•  Phenolen  geklotzte  Baumwolle  Hydrazin, 
Hjdroxylamin  oder  deren  Derivate  allein  oder 
unter  Zusatz  geeigneter  Farbstoffe  und  Fixie- 
fungsmittel  aufdruckt  und  nach  dem  Trocknen 
der  Ware  eine  Passage  durch  di-  bezw. 
tetrazotierte  Basen,  wie  solche  zur  Entwicke- 
lung von  Azofarben  auf  der  Faser  üblich  sind, 
folgen  läßt. 

2.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Reserven,  darin 
bestehend,  daß  man  auf  mit  Substantiven  Baum- 
woUfarbstoffen  grundierte  Baumwolle  Hydrazin, 
Hydroxylamin  oder  deren  Derivate  allein  oder 
unter  Zusatz  geeigneter  Farbstoffe  und  Fixie- 
rungsmittel aufdruckt  oder  auch  Ätzen  oder 
Farben,  die  darauf  durch  kurzes  Dämpfen 
entwickelt  bezw.  fixiert  werden,  mitdruckt 
und  hierauf  nach  dem  sogenannten  Kuppelongs- 
verfahren  mit  Diazolösungen  entwickelt. 

3.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Reserven,  darin 
bestehend,  daß  man  mit  diazotierbaren  Farb- 
stoffen vorgefärbte  Baumwolle  mit  Hydrazin, 
Hydroxylamin  oder  deren  Derivaten  allein  oder 
unter  Zusatz  geeigneter  Farbstoffe  und  Fixie^ 
rungsmittel  bedruckt  oder  auch  Ätzen  oder 
Farben,  die  darauf  durch  kurzes  Dämpfen 
entwickelt  bezw.  fixiert  werden,  mitdruckt, 
hierauf  ein  Diazotierungsbad  folgen  läßt  und 
schließlich  mit  Aminen  oder  Phiolen  kuppelt. 


Fr.  P.  327554  vom  20.  Dezember  1902. 
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Für  die  AnordnuDg  der  hierher  gehörigen  Patente  waren  auch  diesmal  wie  schon 
früher  weniger  rein  chemische,  als  vielmehr  physiologische  Oesichtspankte  maßgebend.  Er- 
schwerend ist  dabei  der  Umstand,  daß  nicht  wenige  der  neu  dargestellten  Verbindungen  in* 
folge  der  Anwesenheit  mehrerer  physiologisch  verschieden  wirksamer  Atomgruppierung, 
wenigstens  nach  Ansicht  der  Erfinder,  gleichzeitig  verschiedenartige  günstige  Heilwirkungen 
ausüben  sollen,  wobei  es  dann  zweifelhaft  ist,  in  welche  Gruppe  sie  einzureihen  sind. 

In  der  Klasse  von  Verbindungen,  die  als 

Antiseptika 

neu  vorgeschlagen  sind,  lassen  sich  wieder  die  Unterabteilungen 

Formaldehydpräparate, 

Phenole  und  deren  Derivate  (Salizylsäure  usw.), 

Organische  Jodpräparate 
vornehmen,  unter  denen  die  Formaldehydpräparate  diesmal  besonders  zahlreich  vertreten  sind. 
Die  glänzenden  Resultate,  die  mit  der  Verwendung  von  Formalin  bei  der  Desinfektion  von 
Räumen  usw.  erzielt  wurden,  regten  schon  früh  den  Gedanken  an  die  außerordentlichen  bak- 
teriziden Wirkungen  dieser  Verbindung  auch  für  die  Chirurgie  und  innere  Medizin  nutzbar 
zu  machen.  Die  direkte  Verwendung  des  Formaldehyds  ist  hier  aber  durch  seine  stark  reizen- 
den Wirkungen  ausgeschlossen;  man  versuchte  infolgedessen  ihn  mehr  oder  weniger  locker  an 
andere  Substanzen  zu  binden,  von  denen  er  beim  Gebrauch  (event.  bei  Enwirkung  von  Säuren 
oder  Alkalien)  langsam  wieder  abgespalten  wird,  und  kombinierte  ihn  zu  diesem  Zweck  mit 
den  verschiedenartigsten  Verbindungen,  wie  Stärke,  Dextrin,  Milchzucker,  (Amyloform,  Dextro- 
form)  mit  Gelatine,  Harnstoff  usw.     Vergl.  B.  V,  719—725. 

Die  Versuche  nach  dieser  Richtung  sind  neuerdings  wieder  aufgenommen  und  die  vor- 
liegenden Patente  enthalten  die  Darstellungsmethoden  für  Eondensationsprodukte  mit  Phenolen 
und  Indophenolen,  Menthol  und  Santalol,  mit  Säureamiden,  mit  Oxysäuren  (Oxyuvitinsäure, 
Zitronensäure),  ferner  mit  Nudeinsäuren  und  Gasein,  mit  Dextrin  und  Holzteer.  Die  Ver- 
einigung mit  Hydroxylverbindungen  (Phenolen,  Oxysäuren)  erfolgt  wohl  durch  Sauerstoff- 
bmdung;   so  werden  den  Produkten   aus  Oxyuvitinsäure  resp.  Zitronensäure  (Gitarin  D.  R.  P. 

150949)  die  Formeln 

CH3  CHj  — COONa 

0  — CH2  /O-CH2 

I 

coo 

CH2~C00Na 

zugeschrieben.  Die  Eondensationsprodukte  von  Säureamiden  mit  Formaldehyd  enthalten  die 
Gruppe  —  CO  —  NH  —  CH2 .  OH  (A.  Einhorn  D.  R.  P.  156398ff.)  und  können  als  Methylol- 
amide  aufgefaßt  werden. 


/  \/ 


C 


HOOC^^^    CO  — 0 
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Trotz  der  Abspaltbarkeit  von  Formaldehyd  aus  diesen  Verbindungen  scheint  die 
spezifische  Wirksamkeit  derselben  hinter  der  der  zweiten  Komponente  (z.  B.  Zitronensäure)  sehr 
zurückzutreten.  In  anderen  wieder  ist  die  Bindung  eine  zu  lockere  und  die  Beizwirkung  in- 
folgedessen zu  stark. 

Ein  sehr  schwierig  Formaldehyd  abspaltendes  Präparat  ist  das  Ammoniakderivat  des- 
selben, Hexamethylentetramin  (ürotropin),  mit  sehr  schwach  antiseptischen  Wirkungen,,  das  als 
angeblich  harnsäurelösendes  Mittel  Verwendung  findet.  Kombinationen  desselben  mit  anderen 
Verbindungen  liegen  ziemlich  zahlreich  vor  (z.  B.  Neu-urotropin  =  anhydromethylenzitronen- 
saures  Hexamethylentetramin)  und  auch  die  vorliegende  Sammlung  enthält  Präparate  dieser 
Kategorie. 

Pharmazeutische  Salizylsäurederivate  sind  diesmal  nur  in  zwei  Patenten  137585, 
146849  beschrieben. 

Bei  einer  Anzahl  neu  dargestellter  organischer  Jod-  und  Brompräparate  handelt 
es  sich  weniger  um  antiseptische  als  vielmehr  um  die  spezifischen  Jodwirkungen.  Eine  größere 
Zahl  von  Patentanmeldungen  und  Pateuten  behandelt  die  Darstellung  von  Jodfettsäuren, 
die  sich  als  Jodalkaliersatz  (Jodipin)  sehr  brauchbar  erwiesen  haben.  Über  Brom-  und  Jod- 
lecithin  vergl.  D.  R.  P.  156110,  155629.  Tetrajodphenolphthalein  D.  R.  P.  143596,  wird 
als  Jodoformersatz  empfohlen. 

Antipyretika. 

Seit  dem  Erlöschen  des  Patentschutzes  ftir  Antipyrin  ist  das  Dimethylamidoderivat 
desselben  (Pyramidon  D.  R.  P.  90959)  die  einzige  patentierte  Verbindung  dieser  Gruppe, 
der  eine  größere  praktische  Wichtigkeit,  namentlich  infolge  ihrer  das  Antipyrin  um  das  drei- 
fache übertreffenden  Wirksamkeit  zukommt.  Die  vorliegenden  Patente  enthalten  Darstellungs- 
modifikationen, sowie  Kombinationen  von  Antipyrin  und  Pyramidon  mit  anderen  Heilmitteln 
(Acetylsalizylsäure,  Butylchloral)  ohne  hervorragendes  Interesse. 

.  CH 

Über  das  als  Antipyretikum  empfohlene  m-Tolylsemikarbazid  C6H4  j^g jttt  nn  NH 

vergl.  D.  R.  P.  157572. 

Anästhetika. 

Bei  den  lokal  schmerzstillenden  Mitteln  lassen  sich  chemisch  vier  verschiedene  Kategorien 
unterscheiden: 

1.  Kokain  und  damit  verwandte  Verbindungen  (Tropakokain  und  Benzoylderivate  von 
Oxyhydropyridinbasen  (Eukain  A  und  B,  D.  R.  P.  90069,  90245,  B.  IV,  1221). 

2.  Gewisse  Amidinbasen  (Holokain  D.  R.  P.  79868,  B.  IV,  1177. 

3.  Triphenylguanidine  (Acoin  =  Dianisylphenelidylguanidin  D.  R.  P.  104361 , 
B.  V,  768). 

4.  Derivate  aromatischer  Säureester. 

Die  erste  und  dritte  Kategorie  ist  diesmal  gar  nicht,  die  zweite  nur  durch  das  bereits  wieder 
erloschene  D.  R.  P.  137121  vertreten.  Zu  der  vierten  gehören  in  erster  Linie  die  von 
A.  Einhorn*)  dargestellten  p-Amido-m-oxy-  und  m -  Amido - p - oxybenzoesäuremethylester, 
Orthoform  und  Orthoform  neu,  ferner  die  Glykokollderivate  dieser  Säuren  (Nirvanin 
und  p-Amidobenzoesäureester  (Anaesthesin),  die  sich  im  Arzneischatz  zu  erhalten  scheinen. 
Die  Schwerlöslichkeit  des  letzteren  (wie  auch  des  Orthoforms),  das  als  Hydrochlorat  zur  Ver- 
wendung kommt,  veranlasste  die  Darstellung  leichter  löslicher  Salze  mit  organischen  Säuren 
wie  Benzol-  und  Phenol(äther)sulfosäuren  resp.  Benzylsulfosäuren,  die  in  D.  R.  P.  147790, 
149345,  150070,  147580  beschrieben  sind. 

Vorgeschlagen   werden  als  A nästhetika   aus  dieser   Gruppe  noch  Diamidobenzoe- 


*)  Vergl.  die  ausführlichen  Publikationen  von  A.  Einhorn.    Liebigs  Ann.  811,  S.  26,  325,  305. 


Pharmazeutische  Produkte:  Einleitung.  593 

säureester  D.  R.  P.  151725  und  zyklische  Harnstoffderivate  aus  o-Amidobenzamiden,  Patent- 
anmeldung E.  8350-*^. 

Hypnotlka. 

Die  Verbindungen   dieser  Gruppe  gehören   zwei   chemisch   ganz    verschiedenen  Kate- 
gorien an. 

1.  Schlafmittel  vom  Typus  des  Chlorais;  hierher  gehören  das  feste  Polymerisations- 
produkt des  Chlorais,  dessen  Darstellung  aus  Chloral  und  wenig  Aluminiumchlorid 
von  E.  Erdmann  (D.  R.  P.  139392*)  beschrieben  wurde,  ferner  Chloralaceton- 

ycci 

Chloroform  (CH3)2 — ^\r«H^OH PH    ^^^  Chloral  und  Acetonchloroform  D.  R.  P. 

151188,  und  Trichlorisopropylalkohol  CH3  —  CH .  OH  —  CCI3  das  nach 
D.  R.  P.  151545  aus  Chloral  und  Magnesiummethylbromid  erhalten  werden  kann. 
Die  Verbindungen  scheinen  keine  weitgehende  Verwendung  gefunden  zu  haben. 
Wichtiger  ist 

2.  eine  Anzahl  von  Harnstoffderivaten,  welche  von  E.  Fischer  und  A.  Dilthey 
(Ann.  335,  334)  dargestellt  und  ausführlich  beschrieben,  von  E.  Fischer  und 
J.  V.  Mering  (Therap.  Monatsh.  17,  208)  auf  ihre  physiologische  Wirksamkeit 
untersucht  wurden.  Dieselbe  scheint  hier  bei  den  schlaferregenden  Substanzen  nicht 
auf  die  Anwesenheit  des  Harnstoff-  resp.  Pyrimidinkomplexes  zurückzufuhren,  sondern 
vielmehr  durch  Alkylgruppen  bedingt  zu  sein,  von  denen  in  Übereinstimmung 
mit  früheren  Beobachtungen  (Tetronal  usw.)  Äthylgruppen  am  günstigsten  wirken. 

Die  weitaus  wichtigste  Verbindung  dieser  Gruppe,  die  C.C-Diäthylbarbitursäure, 
COy|g^TT~pr)/C\p^TT^  kommt  unter  der  Bezeichnung  Veronal  in  den  Handel  und  hat  sich 

als  eines  der  wichtigsten  künstlichen  Hypnotika  erwiesen.  Ersetzt  man  die  beiden  Athylgruppen 
durch  Methyl  (I),  so  fallt  die  schlaferregende  Wirkung  fort;  bei  dem  Diäthylacetylharn- 
stoff  (H)  D.  R.  P.  144331,  sowie  beim  Dipropylmalonylharnstoff  ist  sie  noch  vorhanden. 
Anderseits  fehlt  sie  beim  Diäthylacetamid  (III),  das  jedoch  durch  Bromsubstitution  (IV) 
hypnotische  Wirkungen  erhält  (Kalle  &  Co.  D.  R.  P.  168220). 


,NH      C0\        CH3 

CO.                     /C. 

/NH.CO\           C2H5 
CO^                    CH 

^NH2                  ^CjHs 

I. 

II. 

X   C2  H5 

NH2      CO      CH 

C2  H5 

'C2  H5 
N  H2      CO      C .  Bi 

C2H5 

III. 

IV. 

Für  die  technische  Darstellung  von  Veronal  (Dialkylbarbitursäure)  läßt  sich  die  Um- 
setzung von  barbitursaurem  Silber  mit  Jodäthyl,  sowie  die  Synthese  aus  Harnstoff,  Diäthyl- 
malonsäure  und  Phosphoroxychlorid  nicht  benutzen.  Die  erste  Methode  liefert  zu  schlechte 
Ausbeuten  (bessere  erhält  man  beim  Alkylieren  von  Monoäthylbarbitursäure  nach  D.  R.  P. 
144382)  und  bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  und  anderen  sauren  Kondensations- 
mitteln (H2SO4,  SO3)  ist  die  Abspaltung  von  CO2  nicht  oder  nur  schwierig  zu  vermeiden 
und  es  entstehen  vorwiegend  Ureide  der  Dialkylessigsäure  (vergl.  D.  R.  P.  144331). 

Dagegen  verläuft  die  Synthese  glatt  und  quantitativ,  wenn  man  auf  Harnstoff  und 
Diäthylmalonsäureester  alkalische  Kondensationsmittel ^  in  erster  Linie  Katriumalkoholat, 
fest  oder  in  alkoholischer  Lösung,  femer  Natriumamid  einwirken  läßt  (D.  R.  P.  146496,  147278, 
147279,  147280)  oder  Harnstoff  mit  Diäthylmalonsäurechlorid  erhitzt:  (D.  R.  P.  146949). 

Friedlaender.    VII.  38 
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/NH2     CgHöO.COx      /C2H5  /NH— C0\      /C2H5  /NH2     Cl.COv        C.H: 

cov       +  x(       — ^co.  ;c(       ^ — co(       +         >c 

^NH2     C2H5O.CO'         C2H5  ^NH—CO-       ^CgHs  ^NH2     Cl.CO^'       C.H, 

Beide  Syntheseu,    namentlich    aber   die   erste,    lassen   sich    in   mannigfachster   Weise 

variieren.     An  Stelle  von  Hamstofif  können  Monoalkylharnstoffe  (dagegen  nicht  Dialkylham- 

stoffe)  ferner  Thioharnstoff,  Gaanidin,  sowie  Dicyandiamid  (D.  R.  P.  158591)  verwendet  werden. 

Es  entstehen  dann  die  entsprechenden  Alkyl-,  Thio-,  Imino-  usw.  barbitursäuren.    An  Stelle  von 

Diäthylmalonsäureester:  Acetessigester,  Cyanessigsäureester  oder  Dimalonitril  GN — CO  —  CN. 

Bei  der  Kondensation  mit  Cyanessigsäureester  mit  Harnstoff  und  Natriumalkoholat  bildet  sich 

bei  gewöhnlicher  Temperatur  zunächst  ein  Cyanderivat  (I)  D.  B.  P.  156383,  das  bei  höherer 

Temperatur  in  Iminobarbitursäure  (II)  übergeht;  durch  Einwirkung  von  Säuren  (D.  R.  P.  156385, 

158592)  oder  Oxydationsmitteln  (Pat.anm.  C.  12127)  findet  hier  wie  bei  analogen  Iminoderivaten 

dieser  Reihe   sehr   leicht   ein  Austausch  der   NH-Oruppe   durch  0   statt   unter  Bildung  von 

Veronal  (III),  D.  R.  P.  156385. 

^     ^  NH 

/NH2  NC\      /C2H5  /NH2    NCx      /C2H5  .NH—  Ov       CsH; 

COC  +  )C<  )^C0(  )c(  )^C0<  X 

^NH2      CgHsO.CO^    ^C2H5  ^NH-CO^     ^C2H5  ^NH— CO^       m 

I.  IL 

NH 


,NH— Cv      /C2H5  /NH— COx        M: 

CSx  yC(  ---^C0(  V 

^NH— C^    ^CaHs  ^NH— CO^       C^H; 

NH  ^• 

IV. 

Ebenso  lassen  sich  auch  die  aus  Thioharnsboff  (z.  B.  mit  Diäthylmalonitril)  entstehenden 
Thio-  resp.  Thioiminoderivate  in  Veronal  überfuhren  (D.  R.  P.  158621). 

Purinbasen  (Harnsäure-  und  Xanthinderivate,  Theophyllin,  Kaffein  usw.) 

Bei  den  bis  jetzt  vorliegenden  Synthesen  dieser  Verbindungen  dient  als  Ausgangsmaterial 
entweder  die  aus  Guano  gewonnene  Harnsäure,  die  event.  nach  vorherigem  Meihylieren 
zunächst  durch  Phosphorchlorid  in  Chlormethylzanthine  überführt  wird  (E.  Fischer)  —  oder 
das  Xanthin-  resp.  Harnsäuremolekül  wird  nach  den  von  Traube  aufgefundenen  Reaktionen  aus 
Harnstoff  und  Cyanessigsäure  völlig  synthetisch  aufgebaut,  wobei  als  Zwischenprodukte  Pyrimidin- 
derivate  erhalten  werden.  Beide  Synthesen  berühren  sich  insofern,  als  Pyrimidinderivate  (4 . 5- 
Diamido-2 . 6-dioxypyrimidin)  auch  durch  Aufspaltung  von  Harnsäure  mit  Essigsäureanhydrid 
erhalten  werden  können. 

Verbindungen  von  diesem  Typus,  dargestellt  nach  Re  aktionen,  die  sich  denen  von  Traube 
eng  anschließen,  sind  neuerdings  mehrfach  beschrieben.  Läßt  man  auf  das  gegenwärtig  be- 
quem zugängliche  Dicyandiamid,  Cyan essigester  bei  .Gegenwart  von  Natriumalkoholat 
einwirken,  so  entsteht  direkt  1  .Cyanamino-4-amino-6-oxypyrimidin  (D.  R.  P.  158591) 

C2  H5  0  .  C  0  N  —  C .  0  H 

/NH  I  /'  II 

NC.NH-C:  +  CH2  ^    NC.NH  — C  CH 

^NH2  I  \  I 

CN  ^N  =  C.NH2 

aus  Cyanamid  und  Cy anessigester  bildet  sich  Cyanacetylcyanamid  (I);  aus  den  aus  Cyan- 
amid  erhältlichen  Isoharnstoffäthern  ein  Aminopyrimidinderivat  (H)  (D.  R.  P.  155732),  aus 
Thioharnstoff,  Thiopyrimidinderivate  (IH): 
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NH  — CO  C2H5O.CO  ,NH-CO 

/NH2 


C  CH2    CH3.O  — C:  +  CH2 — ^-CHsO  — C  CH; 


\ 


N  CN  CN  "N C  =  NH 

I  II 


/ 


NH2  I 


C2  H5  0  C  0  /N  H  —  C  0 


/ 


/ 


sc;  +  CH2  — ^  SH.C  CHj 

^NH2  I 


CN  N C  =  NH 

III 

II  und  III  eignen  sich  zu  Ausgangsprodukten  für  die  Synthese  von  Hypoxanthin,  das  nach 
Einführung  einer  Aminogrnppe  4  (über  das  Isonitrosoderivat)  durch  Behandlung  mit  Ameisen- 
säure erhalten  werden  kann. 

Eine  Reihe  weiterer  Synthesen  dürfte  an  der  Hand  der  nachstehenden  genetischen 
Formulierung  (S.  596)  ohne  weiteres  verständlich  sein.   4 . 5-Diamido-2  .  6-dioxypyrimidin  (I), 

das  entweder  nach  Traube  aus  Cyanacetylharnstofif ->  4-Amino-2  .  6-dioxypyrimidin >  5- 

Isonitro80-4-amino-2 . 6-dioxypyrimidin  (B.  VI),  oder  durch  Verseifen  des  aus  Harnsäure  er- 
hältlichen Diacetylverbindung  des  Diaminodioxypyramidins  nach  D.  R.  P.  144761  erhalten 
werden  kann,  läßt  sich  mittels  Schwefelkohlenstoff  leicht  in  Thioxanthin  (II)  überführen, 
das  auch  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Isoharnsäure  (lU)  entsteht.  Oxy- 
dationsmittel führen  das  Thioxanthin  in  Xanthin  (IV)  über,  für  welches  nun  schon  eine  ganze 
Anzahl  synthetischer  Darstellungsmethoden  vorliegen. 

Das  wichtige  Theophyllin  (X)  (1 . 3-Dimethylxanthin)  ist  nach  D.  R.  P.  148208 
auch  erhältlich  durch  Methylieren  der  Mono formyl Verbindung  des  4 . 5-Diaminodioxypyrimidins 
(IX).  Aus  den  Acetylderivaten  desselben  entstehen  in  analoger  Weise  bekanntlich  8 -Methyl- 
xanthine  (VI).  Es  gelingt  unter  bestimmten  Bedingungen  das  8-Methylxanthin  zu  einem  Tri- 
chlorderivat  (VII)  zu  chlorieren,  das  sich  durch  Hydrolyse  in  8-Xanthinkarbonsäure  (VIII) 
überführen  läßt.  Auch  bei  methylierten  B-Methylxanthinen  kann  man  die  Chlorierung  auf  die 
8 -Methylgruppe  beschränken.  So  entsteht  aus  8-Methylkaffein  (XI)  durch  Chlorieren  ein  Tri- 
chlorderivat  (XII),  mit  viel  überschüssigem  Chlor  ein  Tetrachlorderivat  (XIII).  Aus  (XII)  ent- 
steht durch  Hydrolyse  8-Kaffeinkarbon8äure,  die  unter  Eohlensäureverlust  leicht  in  Eaffein 
übergeht,  aus  (XIII)  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Formaldehyd  Theophyllin  (XIV). 
Die  Reaktion  läßt  sich  mit  analogem  Erfolg  noch  auf  verschiedene  andere  8-Methylxanthin- 
derivate  ausdehnen.     (S.  Formeln  auf  Seite  596.) 

Die  Chlorierung  von  8-Chlorkaffein  und  der  Ersatz  von  8-Chlor  in  verschiedenen  8- 
Chlorxanthinen  durch  NH^  ist  in  D.  R.  P.  145880,  151190,  153122,  156900,  156901  aus- 
führlich beschrieben. 

Von  den  zahlreichen  bisher  synthetisch  gewonnenen  Purinderivaten  sind  vorläufig  nur 
drei  Gegenstand  der  technischen  Darstellung:  Theophyllin,  Theobromin,  Eaffein.  Die 
beiden  ersten  finden  als  Diuretika  Verwendung,  das  Eaffein  kommt  auch  als  Qenußmittel  in 
Betracht  und  könnte  in  sehr  viel  größerem  Maßstabe  fabriziert  werden,  wenn  es  gelänge,  durch 
Erniedrigung  des  Herstellungspreises  eine  Eonkurrenz  mit  Tee  und  Eaffee  zu  ermöglichen. 
Dieses  Ziel  ist  aber  vorläufig  noch  nicht  erreicht. 

Über  den  Zusammenhang  von  physiologischer  Wirkung  und  Zusammensetzung  der  ver- 
schiedenen (stellungsisomeren)  Methyl-  und  Oxypurine  liegen  sehr  interessante  Untersuchungen 
von  0.  Schmiedeberg*)  vor,  auf  die  hier  nur  verwiesen  werden  kann. 

Durch  die  in  D.  R.  P.  139960,  142896  beschriebenen  Verbindungen  soll  infolge  ihrer 
im  Vergleich  zu  Eaffein  größeren  Löslichkeit  eine  promptere  Wirkung  erzielt  werden. 

*)  Ber.  XXXIV,  2550.    Vergl.  auch  S.  Fränkel,  ArzneimittehyotheBe.     2.  Aufl.  103-110. 
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Alkaloide. 

Auf  dem  Gebiete  der  natürlich  Yorkommenden  Alkaloide  hat  der  Arzneischatz  durch 
das  zuerst  von  Takamine  aus  Nebennieren  isolierten  Adrenalin  (=  Suprarenin,  Epinephrin) 
eine  wesentliche  Bereicherung  gefunden.  Die  Verbindung  (oder  auch  gereinigter  Nebennieren- 
extrakt) besitzt  in  hohem  Maße  bei  intravenöser  Injektion  blutdrucksteigernde  (weil  gefäßver- 
engende) Wirkungen  und  erhöht  bei  gleichzeitiger  Anwendung  von  Kokain  dessen  anästhe- 
sierende Wirkung,  während  sie  die  giftigen  Eigenschaften  vermindert.  Die  von  Aid  rieh  fest- 
gestellte, von  R.  Pauly*),  Q.  Bertraud**),  E.  Abderhalden  und  P.  Bergell***)  u.  a. 
bestätigte  Zusammensetzung  wird  durch  die  Formel  G0H13NO3  ausgedrückt.  Da  die  Ver- 
bindung bei  der  Oxydation  Protokatechusäuref)  (nach  vorheriger  Methylierung  Veratrum- 
säure) liefert,  mit  Natronlauge  Monomethylamin  abspaltet  und  drei  acylierbare  Wasserstoffatome 
enthält,  ist  eine  der  folgenden  beiden  Strukturformeln  wahrscheinlich 

HO^^^^CH.OH-CHj  — NH.CH3      HO^^^^CH.NHCHs  — CH2.OH 

I  I  I  II 

von  welchen  E.  Friedmannff)  die  erste  bevorzugt,  weil  bei  der  Oxydation  (des  Trisulfo- 
benzolderivats)  zunächst  ein  um  zwei  Wasserstoffe  ärmeres  Adrenalon,  weiter  ein  säure - 
am id artiges  Peradrenalon  ( — CO  —  CO — NHCH3)  erhalten  werden  kann. 

Die  Untersuchungen  von  Fried  r.  Stolzfff)  veranlaßten  synthetische  Versuche  mit 
Chloracetobrenzkatechin  CeHs  (OH)2COCH2Cl,  die  in  D.  R.  P.  152814  beschrieben  sind 
und,  wenn  auch  noch  nicht  zu  dem  optischen  aktiven  Adrenalin,  so  doch  in  der  Tat  zu  Sub- 
stanzen von  sehr  ähnlicher  Wirkung  geführt  haben. 

Schwefelverbindnngen. 

Ichthyol  und  die  daraus  dargestellten  zahlreichen  Präparate  gehören  hier  immer  noch 
zu  den  weitaus  wichtigsten  Medikamenten  dieser  Gruppe.  Der  Ablauf  des  Ichthyolpatents 
35216  hat  das  Monopol  der  Firma  Cordes,  Hermanni  &  Co.  nicht  erschüttert,  die  allein  über 
die  Seefelder  bituminösen  schwefelhaltiger  Schiefer  verfQgt.  Alle  Bemühungen,  dem  Ichthyolöl 
durch  Schwefeln  von  Ölen  anderer  Herkunft  Konkurrenz  zu  machen,  haben  keinen  nachhaltigen 
Erfolg  gehabt.  Versuche  in  dieser  Richtung  sind  auch  diesmal  zu  verzeichnen,  vergl.  D.  R.  P. 
138345,  140827. 

Verbindungen  verschiedener  Zusammensetzung. 

Der  Inhalt  der  unter  dieser  Rubrik  vereinigten  Patente  geht  aus  der  Zusammenstellung 
am  Schluß  dieses  Abschnitts  hervor.     Hingewiesen  sei  hier  auf  folgende: 

Nach  den  Untersuchungen  von  S.  Posternak*f)  enthalten  die  meisten  Reservestoif- 
organe  der  Pflanzen  (Knollen,  Rhizome,  Samen,  Kotyledonen  usw.)  eine  organische  Phosphor- 
verbindung, die  sich  nach  den  Angaben  der  D.  R.  P.  147968  ff.  leicht  (z.  B.  aus  Ölkuchen) 
isolieren  läßt.  Sie  stellt  eine  4  basische  Säure  von  der  Zusammensetzung  C2  Hg  O9  P2  vor 
(falls   die  Molekulargroße    richtig   ist)  und   kann    als  eine  Formaldehydphosphorsäure  von  der 

Formel  O^ng^ q p' /qtj\^  aufgefaßt  werden,  woran  sich  interessante  Spekulationen  Qber 

*)  Ber.  XXXVI,  2944,  XXXVII,  1388. 
**)  Compt.  rend,  139,  502. 
♦♦*)  Ber.  XXXVII,  2022. 

t)  ▼.  Fürth,  Monatsh.  24,  261. 
tt)  Beitr.  z.  ehem.  Physiol.  und  Path.  6,  S.  92. 
ttt)  Ber.  XXXVII,  4149. 
*t)  Compt.  rend.  137,  202,  387,  439. 
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die  Assimilisation  von  Kohlensäure  durch  die  Pflanze  knüpfen  lassen.  Auffallend  ist  der  quan- 
titative Zerfall  der  Verbindung  in  Inosit  C6H12O6  und  Phosphorsäure  beim  Erhitzen  mit 
verdünnten  Minneralsäuren.  Sie  wird  von  der  Gesellschaft  für  chemische  Industrie  unter 
der  Bezeichnung  Phytin  in  den  Handel  gebracht. 

Das  nach  D.  R.  P.  156998  Acetylwasserstoffsuperoxyd  findet  wie  das  Benzoyl- 
acetylperoxyd  in  wässeriger  Lösung  seiner  baktericiden  Eigenschaften  wegen  als  Acetozon, 
Benzozon,  Verwendung.  Die  in  D.  R.  P.  159692  beschriebenen  von  W.  Busch  dargestellten 
sogenannten  Endiminotriazole  sollen  wegen  der  Schwerlöslichkeit  ihrer  Nitrate  zur  quantitativen 
Bestimmung  von  Salpetersäure  dienen. 

Riechstoffe. 

Von  den  zahlreichen  hierher  gehörigen  Patenten  gehört  die  Mehrzahl  zu  der  Citral- 
Jonongruppe  und  enthält  Modifikationen  in  der  Darstellung  von  Jonon,  von  Zwischenprodukten, 
die  für  dessen  Darstellung  verwendet  werden  können  und  von  Synthesen  von  isomeren  Cyklo- 
citralen  und  Jononen.  Trotz  der  Fülle  von  interessanten  Beobachtungen  und  äußerst  sorgfältig 
durchgearbeiteten  Reaktionen  —  ein  speziell  für  die  Parfümchemie  unbedingtes  Erfordernis  — 
ist  das  Endresultat  in  praktischer  Hinsicht  ein  ziemlich  geringfügiges. 

Für  die  Darstellung  von  Jonon  (a  und  ß)  aus  natürlich  vorkommendem  Citral  (Lemon- 
grasöl)  sind  bekanntlich  zwei  Methoden  zulässig. 

1.  Entweder   man  kondensiert  Citral   mit  Aceton   zu  Pseudojonon  und  fuhrt  letzteres 
durch  Einwirkung  von  Säuren  unter  RingschluB  in  Jonon  über. 

2.  Oder  man   führt   Citral   zuerst  in   ringförmiges  Cyklocitral   über   und  kondensiert 
letzteres  mit  Aceton. 

1.  Die  Kondensation  von  Citral  mit  Aceton  werde  bisher  durch  Einwirkung  wässeriger 
Alkalien  oder  Barythydrat  vorgenommen;  sie  erfolgt  nach  D.  R.  P.  147839  und  Pat.anm.  C. 
11120  auch  bei  Ausschluß  von  Wasser  mit  Natriumamid  oder  Bleinatriumlegierung.  Ersetzt 
man  das  Aceton  durch  das  technisch  zugängliche  MethyläthylketoU;  so  resultiert  Methylpseudo- 
jonon.  Die  Kondensation  von  Citral  mit  negativ  substituierten  Essigsäuren  (Cyanessigsäure,  Acet- 
essigester)  wird  nach  E.  Knoevenagel  (D.  R.  P.  156560)  durch  kleine  Mengen  Ammoniak 
oder  primäre  und  sekundäre  Base  herbeigeführt. 

Die  Ringschließung  dieser  Kondensationsprodukte,  in  erster  Linie  die  des  Pseudojonons 
geht  durch  Einwirkung  konzentrierter  Säuren  vor  sich.  Bei  Anwendung  ungenügender  Mengen 
von  Säuren  und  niedriger  Temperatur  entsteht  dabei  nach  P.  Coulin  als  Zwischenprodukt  ein 
Pseudojononhydrat,  aus  dem  durch  Wasserabspaltung  Jonon  erhalten  werden  kann. 

Statt  mit  Säuren  soll  nach  D.  R.  P.  157647  die  Ringschließung  auch  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  oder  neutralen  Salzlösungen  über  100®  vorgenommen  werden  können.  Nach  dem 
gleichen  Verfahren  gelingt  nach  Knoevenagel  D.  R.  P.  156115  auch  der  Ringschluß  bei 
Citrylidenacetessigester,  der  in  Cyklocitrylidenacetessigester  auch  der  EisessigbromwasserstofiF 
in  der  Kälte  umgelagert  werden  kann. 

Die  Darstellung  von  Cyklocitrylidenessigsäure  mittels  Phosphorsäure  aus  Citryliden- 
essigsäure  beschrieb  A.  Verley  D.  R.  P.  153576. 

Die  so  erhältlichen  Jononverbindungen  sollen  als  Parfüms  Verwendung  finden,  scheinen 
aber  nicht  fabriziert  zu  werden.  Dasselbe  gilt  wohl  auch  von  den  Methyl] ononen  (aus  Citral 
und  Methyläthylketon),  deren  Trennung  voneinander  in  D.  R.  P.  150827  angegeben  ist. 

2.  Bei  der  Überführung  des  Citrals  in  Cyklocitral  (nach  D.  R.  P.  108333,  123747, 
B.  V,  902,  VI,  1238)  entstehen  Gemische  von  a-  und  /?-Citral  mit  überwiegender  ^-Verbindung. 
Die  Trennung  der  beiden  Isomeren  ist  in  D.  R.  P.  139957,  139958  beschrieben,  die  Konden- 
sation von  Cyklocitral  mit  Aceton  zu  Jonon  in  D.  R.  P.  139959. 
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Analog  dem  Citral  läßt  sich  auch  das  Geraniol  in  Form  seiner  Ester  (Geranylacetat) 
durch  konzentrierte  Säuren  in  zyklische  Isomere  (Cyklogeraniol)  umlagern,  die  in  einer  a-  und 
^-Modifikation  auftreten  und  durch  Oxydation  in  Cyklocitral  übergef&hrt  werden  können.  Yergl. 
darüber  D.  R.  P.  138141. 
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Eine  wesentlich  abweichende  Verarbeitung  des  Citrals  auf  Riechstoffe  ist  in  D.  R.  P. 
153120,  154656  von  den  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  beschrieben.  Durch  Ein- 
wirkung von  Halogenmagnesiumalkylen  gelingt  nach  der  Orignardschen  Reaktion  die  Dar- 
stellung von  Halogenmagnesiumdoppelverbindungen,  die  bei  vorsichtiger  Zersetzung  in  Alkyl- 
geraniole  übergehen,  welche  durch  einen  rosenähnlichen  Geruch  ausgezeichnet  sind. 

Neben  den  Jononsynthesen  aus  natürlich  vorkommendem  Citral  resp.  dem  daraus  er- 
hältlichen Cyklocitral  fehlt  es  auch  diesmal  nicht  an  Versuchen  isomere  Cyklocitrale  auf 
synthetischem  Wege  aufzubauen  und  sie  als  Ausgangsprodukt  für  stellungsisomere  Jonone  zu 
verwenden.  In  der  Tat  scheint  die  relative  Stellung  der  gem.  Dimethylgruppe,  des  Methyls 
und  der  Aldehydgruppe  zueinander  keinen  prinzipiell  verändernden  Einfluß  auf  den  Parfüm- 
charakter  dieser  Verbindungen  auszuüben.  Zweifelhaft  muß  es  allerdings  erscheinen,  ob  bei 
diesen  mit  bewundernswerter  Sorgfalt  und  Genauigkeit  ausgearbeiteten  Synthesen  (E.  v.  Merling) 
das  theoretische  Interesse  nicht  das  praktische  überwiegt  resp.  ob  sie  bei  ihrer  nicht  geringen 
Zahl  von  Zwischenphasen  die  Konkurrenz  mit  den  bisherigen  verhältnismäßig  einfachen  Jonon- 
prozessen  werden  aushalten  können. 

Als  Ausgangsmaterial  wird  in  erster  Linie  das  aus  Aceton  (in  nicht  sehr  befriedigender 
Ausbeute)  erhältliche  Dihydroisophoron  (I)  verwendet.  Analog  der  Bildung  von  Kampho- 
karbonsäure  aus  Kampfer,  Kohlensäure  und  Natrium  entsteht  aus  diesem  Dihydrophoron- 
monokarbonsäure  (neben  Dihydroisophorol),  die  durch  Natriumamalgam  zu  Cyklogeraniol- 
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anoxykarboDsäure  (II)  reduziert  werden  kann  (D.  B.  P.  136873).  Bei  der  Destillation  des 
Ealksalzes  dieser  Säure  mit  ameisensaurem  Kalk  wird  die  Karboxylgruppe  zur  Aldehydgruppe 
reduziert  und  gleichzeitig  Wasser  abgespalten.  Es  entsteht  ein  isomeres  Cyklocitral  (III) 
(D.  R.  P.  141973),  das  bei  der  Kondensation  mit  Aceton  und  Natriumalkoholat  ein  nach  Rosen 
und  Veilchen  riechendes  Gyklogeraniolidenaceton  (IV)  liefert  (D.  R.  P.  158075). 
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D.  R.  P.  1 58075. 
Zu  einem  zweiten  isomeren  Cyklocitral  führt  folgendes  Verfahren: 
Dihydroisophoron  (I)  läßt  sich  mit  Blausäure  zu  Dihydroisophoroncyanhydrin  (V) 
vereinigen ;  aus  dem  Acetylderivat  desselben  entstehen  beim  Verseifen  2  (eis-  und  trans)  isomere 
Säureamide,  aus  denen  mit  wasserentziehenden  Mitteln  und  völligem  Verseifen  Cyklogeraniolen- 
karbonsäure  (VI)  erhalten  werden  kann  (D.  R.  P.  141693).    Durch  Destillation  mit  ameisen- 
saurem Kalk  entsteht  daraus  in  guter  Ausbeute  das  isomere  Cyklocitral  (VII)  (D.  R.  P.  142139). 
Für  eine  dritte  Reihe  von  isomeren  Verbindungen  dieser  Gruppe  kann  als  Ausgangs- 
ni aterial    ein    Isophoronkarbonsäureester    (Trimethylcyklohexenonkarbonsäureester)   (VIII) 
benutzt  werden,  der  bei  mehrwöchentlicher  Einwirkung  von  Natracetessigester  auf  Isopropyliden- 
acetessigester  entsteht  (D.  R.  P.  148080).     Durch  Reduktion  mit  Natrium 
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und  Alkohol  entsteht  daraus  unter  Auflösung  der  doppelten  Bindung  und  Reduktion  der  GO- 
Gruppe  ein  leicht  trennbares  Gemisch  von  Oxjkarbonsäuren  (X)  und  Oxykarbinolen  (IX),  die 
in  isomeren  Cis-  und  Transfonnen  auftreten  (D.  R.  P.  148207)  Wasserentziehende  Mittel 
führen  die  Trimethyloxycyklohezankarbonsäure  (X)  in  die  Trimethylcyklohexenkarbon- 
säure  (XI)  über  (D.  R.  P.  148206),  die  ein  weiteres  Isomeres  der  Cyklogeraniumsäuren  (neben 
IIa  und  VI)  darstellt  und  in  analoger  Weise  auf  ein  isomeres  Gyklocitral  resp.  Jonon  ver- 
arbeitet werden  kann. 

Die  Lage  der  doppelten  Bindung  ist  bei  sämtlichen  der  obigen  Gyklohexenderivate 
nicht  mit  Sicherheit  festgestellt. 

Eine  Anzahl  von  Patenten  zur  Gewinnung  anderweitiger  Riechstoffe  bietet  nichts 
wesentlich  bemerkenswertes.  Für  die  Darstellung  des  gegenwärtig  sehr  billigen  Vanillins, 
dessen  Preis  nur  durch  den  etwas  schwankenden  des  Eugenols  bestimmt  wird,  schlug  E.  Froger- 
Delapierre  in  Anlehnung  an  das  Ozonverfahren  die  Oxydation  durch  mittels  Terpenen  aktivierten 
Sauerstoff  vor  (D.  R.  P.  150981). 

Die  Grignardsche  Reaktion  wurde  von  verschiedener  Seite  zur  Parf&mgewinnung 
herangezogen.  A.  Verley  (D.  R.  P.  154654)  will  aus  p-Bromphenoläthern  durch  Brom- 
magnesiumalkyl,  Anethol  und  analoge  Propenylverbindungen  der  aromatischen  Reihe  syn- 
thetisieren. Die  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  erhielten  aus  Magnesium- 
benzylchlorid   und    Monochlormethyläther   C1.GH2.0.GH3    infolge    einer    auffallenden    Um- 

lagerung   Methyläther    des    o-Tolylalkohols    C6H4^j^3   q   ^^     (D.     R.    P.     154658). 

J.  Houben  gewinnt  Ester  aus  Alkylmagnesiumchloriden  und  Alkoholen  wie  Linalool,  die  durch 
Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  in  Acetate  übergehen  sollen. 

Die  Isolierung  einheitlicher  Verbindungen  aus  verschiedenen  wohlriechenden  Ölen 
(Vetiveröl,  Petitgrainöl,  Moschuskörneröl)  ist  in  D.  R.  P.  142515*,  142516*,  149603,  150495 
beschrieben. 

Eine  Anzahl  von  Patenten  der  Ghemischen  Fabrik  auf  Aktien  vorm.  E.  Schering  be- 
zweckt die  Umwandlung  von  Pinen  in  festes  chlorfreies  Kamphen  durch  Abspaltung  von  Salz- 
säure aus  Pinenhydrochlorid  und  die  Überfuhrung  in  Kampfer. 

FormaldehydprSparate. 

D.  R.  P.  157553.  )    Fr.  Henschke.     Darstellung   von   Kondensationsprodukten   des   Form- 
157554.  j  aldehyds  mit  Phenol  und  Jodphenol. 

Paianm.  St.  7278.   )    Dr.  A.  Stephan.    Darstellung  einer  Menthol-  resp.  Santalolformaldehyd- 

D.  R.  P.  148944.*/  Verbindung. 

Paianm.  S.  14517.       Dr.  L.  Sarasom.    Darstellung  eines  Kondensationsprodukts  von  Form- 
aldehyd mit  Holzteer. 
G.  12205.       Ghemische  Fabrik  vorm.  E.  Schering.     Darstellung  eines  Konden- 
sationsprodukts aus  Formaldehyd  und  Holzteer. 
D.  R.  P.  189907.       Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Go.    Darstellung  von  Ver- 
bindungen des  Formaldehyds  mit  Nukleinsäuren. 
136565.       E.  L.  Doyen.     Darstellung  einer  Formaldehyd-Gaseinverbindung. 
155567.       Dr.  M.  Busch.  Darstellung  einer  Verbindung  von  Formaldehyd  mit  Dextrin. 


156398.  1 

-   [ 


157355.  {  Dr.  A.  Einhorn.    Darstellung  von  Kondensationsprodukten  des  Form- 

158088.  [  aldehyds  mit  Säureamiden  (Methylolamide). 

Pat.anm.  E.  9584.  j 

D.  R.  P.  148669.  |  Ghemische  Fabrik  auf  Aktien  vorm.  E.  Schering.     Darstellung 

153860.  /  von  Kondensationsprodukten   von  Formaldehyd  und  Hippursäure 

158716.  )  resp.  Oxyuvitinsäure  (Metbylenhippur-  resp.  oxyuvitinsäure). 
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D.  R.  P.  150949.       Farbenfabriken  vorm.  Priedr.  Bayer  &  Co.   Darstellung  eines  Kon- 

densationsprodukts  aus  Formaldehyd  und  Zitronensaure. 


Dr.  W.  Majert.    Darstellung  jod-  und  bromhaltiger  Fette  resp.  Fett- 
sauren und  deren  Ester. 


139394.       Dr.  K.  Hock.     Darstellung  basischer  Hexamethylentetraminderivate. 
Pat.anm.  C.  10190.*     Chemische  Fabrik  Dr.  A.  Heinemann.    Darstellung  einer  Jodsilber- 

hexamethylentetraminverbindung. 
Seh.  18619.       Dr.  Schatz  und  Dr.  Cloedt.    Darstellung  von  rhodanwasserstoffiNiarem 

Hexamethylente  tramin. 
M.  28662.       Moller   und   Linsert.     Darstellung    eines    Kondensationsprodukts    aus 

Resorzin,  Formaldehyd  und  Ammoniak. 

SalizylsänrederiTate. 

D.  R.  P.  137585.  \  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.    Darstellung  von  Alkyl- 
146849.  /  oxymethylestem  der  Salizylsäure. 

Patanm.  C.  11962.*     Chemische  Fabrik  von  Heyden.    Darstellung  von  Acetyl-p-kresoiin- 

säure. 

Jod-  und  Brompräparate. 

D.  R.  P.  139566.* 
Patanm.  M.  20782.* 
20784.* 
20978.* 
21287.* 
21286.* 
D.  R.  P.  159748.       E.  Merck.    Darstellung  von  Jod-  und  Bromfetten. 

150484.       Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation.     Darstellung  haltbarer 

Jodfettsäuren. 
156110.       Dieselbe.     Darstellung  von  Bromlecithin. 
155629.       J.  D.  Riedel.     Darstellung  eines  Jodlecithinpräparats. 
143596.*     Ealle  &  Co.     Darstellung  von  Tetrajodphenolphthalein. 
142897.*     Dr.    G.    Eichelbaum.      Darstellung    eines   Jod(brom)stärke-Tannin- 

präparates. 
Patanm.  M.  22900.*     E.  Merck.     Darstellung  von  Monojodkampfer. 

Antipyretika. 

D.  R.  P.  144393.  ' 

145603.    \    Farbwerke   vorm.   Meister   Lucius  &  Brüning.     Darstellung   von 
150799.    f  Phenylpyrazolonderivaten  (Pyramidon  usw.) 

153861.  J 
Pat.anm.  R.  13992.        G.  Hell  &  Co.    Darstellung  einer  Verbindung  von  Antipyrin  mit  Acetyl- 
salizylsäure. 
D.  R.  P.  157572.        Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.    Darstellung  von  m- 

Tolylsemikarbazid. 

Anästhetika. 

'     .QOJK     [   Dr.  E.  Ritsert.    Darstellung  von  Verbindungen  von  Amidokarbonsaure- 
ic;nn70    f  estern  (Orthoform)  mit  Phenol (äther)-  und  Benzolsulfosäuren. 

147580.        Farbwerke   vorm.   Meister   Lucius  &  Brüning.     Darstellung   von 

Verbindungen  von  Amidokarbonsäureestem  mit  Benzylsulfosäuren. 
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D.  R.  P.  151725.       Dr.  E.  Ritsert  und  Dr.  W.  Epstein.    Darstellung  von  3.4-Diamido- 

benzoesäureestem. 
Pat.anm.  E.  8350.*)    Dr.  A.  Einhorn.   Darstellung  zyklischer  Hamstoffderivate  aus  o-Amido- 

8703.  *(  benzamiden  und  Ghlorkohlenoxyd. 

D.  R.  P.  137121.*     Dr.  E.  Silberstein.     Darstellung   von   Amidinbasen   (Holokain)   aus 

Acetaminbasen. 


Hypnotika. 

D.  R.  P.  139392.* 
151188. 
151545. 

158220. 

146496. 

147278. 

147279. 

147280. 

146948. 

144431. 

144432. 

146949. 

156384. 

156385. 

156383. 

158591. 

158890. 

158592. 

Pat.anm.  F.  18029. 

D.  R.  P.  158621. 

Pat.anm.  C.  12127. 


Dr.  E.  Erdmann.    Darstellung  eines  festen  polymeren  Ghlorals. 

F.  Hoffmann-La  Roche.     Darstellung  von  Ghloralacetonchloroform. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.    Darstellung  von  Tri- 

chlorisopropylalkohol. 
Kalle  &  Co.     Darstellung  von  Bromdialkylacetamiden. 


E.  Merck  (GebrQder  v.  Niessen).    Darstellung  von  Yeronal  (C.C-Di- 
äthylbarbitursaure)  und  von  analogen  C .  Alkylpyrimidinderivaten. 


Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.   Darstellung  von  C . C- 
Dialkylpyrimidinderivaten. 

Chemische  Fabrik  auf  Aktien  vorm.  E.  Schering.     Darstellung 
von  C .  G-Dialkylbarbitursauren. 


Parinderivate  (Pyrimidin-,  Harnsäure-,  Xanthinderivate). 

D.  R.  P.  142468. 
141974. 
143725. 
146714. 
146715. 
151133. 
153121. 
145880. 
151190. 
153122. 
156900. 
156901. 

138444.   I    Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.    Darstellung  von  Pyr- 
144761.   /  imidinderivaten   und   Uberftihrong   in   Purinverbindungen   (Theo- 

148208.  I  phyllin  usw.) 


C.  F.  Boehringer  &  Söhne.  Darstellung  von  Thio-,  Chlor-,  Oxy- 
Aminoxanthinderivaten,  von  Xanthinkarbonsäure  usw.  (aus  Harn- 
säure). 
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D.  R.  P.  151597.  I  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.    Darstellung  von  Pyr- 

155732.    \  imidinderivaten   und   Überführung  in   Purinverbindungen    (Theo- 

156055.  J  phyllin  usw.) 

Pat.anm.  F.  17119. "'^  Dieselben.     Darstellung  wasserlöslicher  Doppelsalze  des  Theophyllins. 

D.  R.  P.  139960.  \  Farbwerke  vorm.   Meister  Lucius  &  Brüning.     Darstellung   von 

142896.  /  Säurederivaten   des  Amidokaffeins  und   von  Kaffeinäthylendiamin. 

Alkaloide  (Adrenalin,  Ammoniumsalze  des  Atropins  u.a.,  Chinin-  und  Cotarnin- 
Verbindungen,  Morphin). 

irr^nnn    l    Farbwerko   vorm.   Meister  Lucius  &  Brüning.     Darstellung   von 

157300. 
Paianm. 


Dioxy-cü-aminoacetophenonderivaten. 


ißOßJ.    I    I^iös^^ben.    Darstellung  von  borsaurem  Adrenalin. 


R.  18529.       Ed.  Ritsert.    Verarbeitung  von  Nebennieren  auf  Adrenalin(lösungen). 
D.  R.  P.  137622.  1    Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.    Darstellung  von  Atro- 
138443.  j  piniumsalzen. 

145996.       E.  Merck.     Darstellung  von  Atropinium  (Hyoscyaminium)salzen. 
151189.   1^   Chininfabrik  Braunschweig,  Buchler  &  Co.     Darstellung  von  Al- 
157693.  j  kaminsäure-  und  oxysäureestern. 

137207.        Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.    Darstellung  von  Salizyl- 
säureestern von  Chinaalkaloiden. 
0.  Sohn.     Darstellung  einer  leicht  löslichen  Verbindung  aus  Chinin  und 

Pilokarpin. 
Vereinigte  Chininfabriken  Zimmer  &  Co.    Darstellung  von  Oxy- 

hydrochinin. 
Enoll  &  Co.     Darstellung  von  phthalsaurem  Cotarnin. 
Dr.  J.  Schmidt.     Darstellung  von  Amidooxyphenantbren. 
Dr.  R.  Pschorr.     Darstellung  von  Alkylapomorphiniumsalzen. 


153767. 


152174. 


Pat.anm.  K.  24522. 

D.R.P.  141422. 

158620. 


Schwefelverbindnngen  (Ichthyol  usw.). 

D.  R.  P.  138345.       J.  Bengough.    Darstellung  geschwefelter  Kohlenwasserstoffe  aus  Säure- 

abfallteer. 
141185.       C.  Hell  &  Co.     Reinigung  von  Ichthyol  usw.  durch  Dialyse. 
140827.*     Dr.  W.  Majert.     Darstellung  geschwefelter  Fettsäureester. 
147634.       Farbwerke    vorm.    Meister  Lucius  &  Brüning.     Darstellung    von 

Oxyphenylsulfiden  mittels  Phenylsulfinsäuren, 
146947.        Kalle  &  Co.    Darstellung  schwefelreicher  Spaltungsprodukte  natürlicher 

Eiweißkorper. 

Terbindungen  verschiedener  Zusammensetzang. 


D.  R.  P.  156998. 
144760. 
156954. 
151036. 
140318. 
151724. 

Patanm.  F.  1713  i. 


Parke,  Davis  &  Co.     Darstellung  von  Acetylwasserstoffsuperoxyd. 

Dr.  L.  Weil.     Gewinnung  von  Saponin  aus  Roßkastanien. 

E.  Merck.    Darstellung  von  Saponin  aus  Bulnesia  Farmianti. 

C.  Vilmar.     Darstellung  von  Monobenzoylarbutin. 

J.  O'Brien  Gunn.     Herstellung  von  Mannit  aus  Glukose. 

Chemische  Fabrik  auf  Aktien  vorm.  E.  Schering.     Darstellung 

von  Acetylrufigalloläther. 
Dr.  G.  Froerasdorff.     Darstellung    von   Amidophloroglucinsulfosaure- 

anhydrid. 
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D.  R.  P.  159692.       E.  Merck.     Darstellung  von  Endiminotriazolen. 

143448.  \   Aktiengesellschaft  för  Anilinfabrikation.  Darstellung  von  Naphthol- 

143726.  j  sulfosäure,  Quecksilberverbindungen. 

1^8713  *) 
T^    ^i,^nr^\i   J«  D»  Riedel.     Darstellung  von  Wi8mut(oxyjodid)agaricinaten. 
Pat.anm.  R.  16178.*) 

D.  R.  P.  150201.       Kalle  &  Co.   Darstellung  von  Pormaldebyd- Wismut-Ei  weiß  Verbindungen. 

147968.  1 

147969.  {  Dr.   Sw.   Posterna k.     Isolierung   einer   assimilierbaren   Phosphorver- 
155798.   [  bindung  C2H8P2O9  aus  Ölkuchen  usw. 

159749.  J 
Paianm.  K.  26143.       Knoll  &  Co.      Darstellung   eines   pharmazeutischen    Steinkohlenteer- 

Präparats. 


Riechstoffe. 

D.  R.  P.  153120. 
154656. 

147839. 

Pat.anm.  C.  11120. 

D.  R.  P.  143724.  ) 
150741. 
Patanm.  C.  11442.  j 
D.  R.  P.  138141. 


139957 
139958 
139959 
150827 
157647. 


;1 

;1 


153575. 

156560.  l 
156115.  [ 

136873. 
141699. 
141973. 
158075. 
142139. 
148080. 
148207. 
148206. 
158252. 
150981. 

154654. 


Farbenfabriken  vorm  Friedr.  Bayer  &  Co.    Überführung  von  Citral 

in  sek.  (homologe)  Alkohole  durch  Einwirkung  von  Alkylmagnesium- 

bromiden. 
Dieselben.   Kondensation  von  Citral  und  Aceton  zu  Pseudojonon  mittels 

Natriumamid. 
Chemische  Fabrik  von  Heyden.    Kondensation  von  Citral  und  Aceton 

zu  Pseudojonon  mittels  Bleinatrium. 

P.  Coulin.  Darstellung  von  Pseudojononhydraten  und  Überführung 
derselben  in  Jonone. 

Haarmann  &  Reimer.  Darstellung  von  Cyklogeraniol  aus  Geraniol- 
estem. 

Dieselben.  Darstellung  von  a-Cyklocitral  und  von  a-Jonon  aus  a- 
Cyklocitral  und  Aceton  imd  von  isomeren  Methyljononen  aus  Citral 
und  Methyläthylketon. 

Dr.  P.  Alexander.  Überführung  von  Pseudojonon(karbonsäureestem) 
in  Jonon  durch  Erhitzen  mit  Wasser  resp.  Salzlösungen. 

A.  Verley.  Darstellung  von  Cyklocitrylidenessigsäure(derivaten)  aus 
Citrylidenessigsäure. 

Dr.  E.  Knoevenagel.  Kondensation  von  Citral  usw.  mit  negativ  sub- 
stituierten Essigsäuren  (Cyanessigsäure,  Malonsäure)  und  Über« 
führung  der  Kondensationsprodukte  in  Cykloderivate. 


Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning.  Überfuhrung  von 
Dihydroisophoron  und  Phoronkarbonsaure  in  Säure-  und  Aldehyd*» 
derivate  und  Darstellung  von  isomeren  Jononen  aus  letzteren. 


Ch.  Moureu.     Darstellung  von  Acetylenkarbonsäureestern. 

E.  Froger-Delapierre.   Darstellung  von  Vanillin  aus  Isoeugenol  mittels 

durch  Terpene  aktivierten  Sauerstoff. 
A.  Verley.     Darstellung  von  p-Alkylphenolalkyläther  aus  Anisolmag- 

nesiumbromid  und  Bromalkyl. 
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D.  R.  P.  154658. 


Paianm.  H.  31903. 


D.R.  P.  142415 
142416 
150495. 


149603. 

PaUnm.  B.  32895.* 

D.  R.  P.  149791. 

154107. 

153924. 

157590. 

Patanm.  C.  12345. 

11645.* 


Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  Darstellung  von  Benzyl- 
äthem  aus  Benzylmagnesiumchloriden  und  Brom  (Chlor)  äthem. 

Dr.  J.  Ho  üben.  Darstellung  von  Phenol-  und  Alkoholestern  mittele 
Alkylmagnesiumchlorid. 

Fr.  Fritzche  &  Co.     Isolierung  eines  Ketons  C13H22O  aus  VetiveroL 

Heine  &  Co.     Isolierung   eines    Terpenalkohols   CioHigO    aus    Petit- 

grainöl. 
Haarmann  &  Reimer.    Isolierungeines  Sesquiterpenalkohols  (Famesol) 

aus  Moschuskorneröl. 
F.  Bitt  &  Co.  Darstellung  von  Anthranilsäureestern  von  Terpenalkoholen 

Chemische  Fabrik  vorm.  E.  Schering.  Darstellung  von  chlor- 
freiem  festem  Kampfer  aus  Pinenchlorhydrat,  von  Borneolsalizyl- 
säureester  aus  Pinen  und  von  Kamphen  aus  Isoborneol. 
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No.  157563.    (Seh.  19958.)    Kl.  12  q.    TRITZ  HENSCHKE  m  MÜNCHEBERG,  mark. 
yerfahren  sur  DarstelluDg  eines  Kondensationsprodnktes  aus  Phenol  und  Formaldehjd. 

Vom  22.  Februar  1908  ab. 
Ausgelegt  den  5.  September  1904.  —  Erteilt  den  28.  November  1904. 


Durch  Einwirkung  von  Formaldehyd  nnter 
Verwendung  von  Alkahen  als  gleichzeitiges  Kon- 
densations- nnd  Lösungsmittel  gelingt  es,  unter 
Erwärmen  eine  Verbindung  herzustellen,  welche 
nicht  die  übelriechenden  und  ätzenden  Eigen- 
schaften der  Karbolsäure  hat,  und  in  Form  ihrer 
alkalischen  Lösung  als  Desinfektionsmittel  Ver- 
wendung finden  soll. 

Das  Produkt  hat,  wie  die  bakteriologischen 
und  therapeutischen  Versuche  ergeben  haben,  vor- 
zügliche antibakterielle  und  antiparasitäre  Wir- 
kung. Letztere  wird  bedingt  durch  die  in  der 
Beaktionsflüssigkeit  in  Lösung  befindliche  neue 
chemische  Verbindung,  welche  ein  polymeres  An- 
lagerungsprodukt des  Formaldehyds  und  des  Phe- 
nols darstellt. 

Die  Verbindung  ist  aus  zwei  wirksamen  Kom- 
ponenten zusammengesetzt;  sie  enthält  den  Form- 
aldehyd teils  in  fester  Bindung  an  Phenol,  teils 
diesem  Kondensationsprodukt  labil  angelagert. 
Durch  die  enzymatische  Wirkung  der  Gewebssäfte 
und  des  Eiters  zerlegt  sich  diese  Verbindung  in 
Formaldehyd  und  ein  Phenolderiyat. 

Diese  Phenolformaldehydverbindung,  welche 
sich  aus  der  Desinfektionsflüssigkeit,  ihrer  alka- 
lischen Lösung,  durch  Ansäuern  als  sehr  fein  ver- 
teiltes voluminöses  Pulver  ausscheidet,  hat  folgende 
Eigenschaften: 

Sie  stellt  ein  schwach  gelbgef^btes,  leichtes, 
geruch-  und  geschmackloses  Pulver  dar,  welches 
in  Wasser  und  Chloroform  unlöslich,  dagegen  in 
Alkohol,  Aceton,  Alkalilaugen  und  Ammoniak 
löslich  ist.  Beim  Erwärmen  vermag  diese  Ver- 
bindung Formaldehyd  zu  entwickeln;  auch  beim 
Kochen  der  alkalischen  Lösung  entwickelt  sich 
Formaldehyd,  so  daß  eine  Reduktion  der  Fehling- 
schen  Lösrmg  stattfindet. 

Der  sich  beim  Erwärmen  entwickelnde  Form- 
aldehyd ließ  sich  durch  die  Fuchsinschwefligsäure- 
reaktion nachweisen;  er  machte  sich  jedoch  schon 
durch  seinen  penetranten  Geruch  bemerkbar.  Durch 
Einwirkung  äquimolekularer  Mengen  von  Form- 
aldehyd  und  Alkali  auf  Phenol  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  erhält  man  Oxybenzylalkohol  (vergl. 
Berichte  der  Chemischen  Gesellschaft  27,  II,  2410). 
Dieser  ist  ein  im  Wasser  leicht  löslicher  Körper, 
der  keine  arzneiliche  Verwendung  gefunden  hat. 
Nach  vorliegendem  Verfahren  wird  die  Bildung 
des  Oxybenzylalkohols  dadurch  vermieden,  daß  die 
Vereinigung  von  Phenol  mit  überschüssigem  Form- 
aldehyd unter  Erwärmen  bewirkt  wird. 

Produkte   aus   Kreosot   bezw.    Guajakol   und 


Formaldehyd  unter  Verwendung  von  starker  Salz- 
säure als  Kondensationsmittel  sind  bereits  darge- 
stellt (vergl.  Hagers  Handbuch  der  pharma- 
zeutischen Praxis,  1900,  I,  1176  und  britische 
Patentschrift  5650/1899).  Diese  Produkte  finden 
als  Ersatzmittel  für  Kreosot  und  Guajakol  inner- 
liche Verwendung,  sie  sind  weder  in  der  Kon- 
stitution noch  in  der  Wirkung  analog  dem  Pro- 
dukte des  vorliegenden  Verfahrens,  sie  entwickeln 
keinen  Formaldehyd,  wohl  aber  spalten  sie  im 
Organismus  Kreosot  bezw.  Guajakol  ab. 

Läßt  man  Formaldehyd  auf  Phenol  bei  Gegen- 
wart von  starker  Salzsäure  einwirken,  so  erhält 
man  Produkte,  welche  in  Kalilauge  sowie  anderen 
Lösungsmitteln  unlöslich  sind  (vergl.  Berichte  24, 
525  und  764;  25,  3214). 

In  der  Chemiker-Zeitung  1898,  375  findet 
sich  in  einer  Abhandlung  Goldschmidts  , Form- 
aldehyd und  p-Phenolsulfosäure''  eine  Bemerkung, 
welche  im  Gegensatz  zu  obigen  Literaturangaben 
behauptet,  daß  in  der  Hitze  hergestellte  Produkte 
aus  Phenol,  Formaldehyd  und  Salzsäure  in  Natron- 
lauge löslich  seien.  Die  Nachprüfungen,  die  analog 
den  Angaben  Goldschmidts  ausgeführt  wurden, 
ergaben,  daß  nach  diesem  Verfahren  ein  Produkt 
entsteht,  welches  nur  wenig  unter  Zersetzung  in 
Natronlauge  löslich  und  mit  dem  darzustellenden 
Produkte  nicht  identisch  ist. 

Das  vorliegende  Verfahren  unterscheidet  sich 
von  den  zuletzt  angeführten  Verfahren  wesentlich 
dadurch,  daß  Alkali  an  Stelle  von  Salzsäure  als 
Kondensationsmittel  verwendet  wird.  Es  wird  da- 
durch erreicht,  daß  das  Kondensationsprodukt  sich 
nicht  im  Verlauf  der  Reaktion  abscheidet,  sondern 
in  Lösung  bleibt  und  ein  Produkt  von  den  an- 
gegebenen Eigenschaften  entsteht.  Das  Alkali  ver- 
einigt in  sich  die  Eigenschaften  eines  Konden- 
sations- und  Lösungsmittels. 

Beispiel. 

200  g  Phenol  werden  mit  100  g  Kalilauge 
40®  B  und  400  g  Formaldehydlösung  im  Auto- 
klaven auf  etwa  100®  C  erwärmt.  Es  findet  eine 
heftige  Reaktion  statt,  und  der  Druck  steigt  auf 
^/s  bis  1  Atmosphäre. 

Nach  Beendigung  der  Reaktion  resultiert  eine 
braune  Flüssigkeit,  welche  sich  beim  Mischen  mit 
Wasser  trübt,  sich  jedoch  bei  Zusatz  von  Kali- 
lauge in  Wasser  klar  löst.  Das  Reaktionsgemisch 
wird  sodann  so  lange  auf  dem  Dampfbade  am 
Rückflußkühler  erwärmt,  bis  der  Phenolgeruch 
verschwunden   ist   und    die  Flüssigkeit  eine  rot- 
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braane  Farbe  annimmt.  Sie  ist  jetzt  in  Wasser 
mit  gelber  Farbe  löslich.  Säure  fällt  aus  dieser 
Lösung  weder  einen  öligen,  noch  einen  gelben, 
klebrigen,  sondern  einen  pul  verförmigen,  weißen 
Körper  aus. 

Wird  das  Erwärmen  zu  lange  fortgesetzt,  so 
geht  die  Flüssigkeit  in  ein  festes  harzartiges  Pro- 
dukt über,  das  sowohl  in  Wasser,  Alkohol  und 
anderen  Lösungsmitteln,  sowie  auch  in  Alkalilauge 
vollkommen  unlöslich  ist. 

Die  nach  der  angegebenen  Methode  hergestellte 
Flüssigkeit  wird  in  der  zehnfachen  Menge  Wasser 
gelöst  und  sodann  Salzsäure  zugesetzt.  Es  fällt 
ein  pulverförmiger  Körper  aus,  welcher  auf  einem 
Filter  gesammelt,  ausgewaschen  und  getrocknet 
wird. 


!  Durch  wiederholtes  Auflösen  in  Alkohol  UDd 
Fällen  mit  angesäuertem  Wasser  wird  das  Pulver 
aschefrei  erhalten.  Es  besitzt  die  bereits  ange- 
führten Eigenschaften. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  Kondensations- 
Produktes  aus  Phenol  und  Formaldehyd,  dadurch 
gekennzeichnet,  daß  man  40prozentige  Form- 
aldehydlösung  unter  Anwendung  von  Alkali  als 
Kondensations-  und  Lösungsmittel  bei  etwa  100^  C 
unter  Druck  auf  Phenol  einwirken  läßt  und  nach 
Beendigung  der  Reaktion  die  Flüssigkeit  so  lange 
erwärmt,  bis  der  Phenolgeruch  verschwunden  ist 
und  durch  Zusatz  von  Säuren  ein  in  Wasser  un- 
löslicher Körper  abgeschieden  wird. 


No.  157554.     (St.  8450.)    Kl.  12q.    FRITZ  HENSCHKE  in  MÜNCHEBERG,  mabk. 

Yerfahren  sar  Herstellang  einer  JodphenolformaldehjrdTerbindnng. 

Vom  6.  Oktober  1903  ab. 
Ausgelegt  den  5.  September  1904.  >-  Erteilt  den  28.  November  1904. 


Als  Ausgangsmaterial  für  das  darzustellende 
Präparat  dient  das  Phenol.  Dieses  wird  durch 
Einwirkung  von  Formaldehyd  unter  Benutzung 
von  wenig  Alkalilauge  als  Kondensationsmittel 
unter  Erwärmen  in  eine  bisher  unbekannte  Ver- 
bindung übergeführt,  welche  weder  die  ätzenden 
noch  die  unangenehm  riechenden  Eigenschaften  der 
Karbolsäure  hat. 

Dieser  neue  chemische  Körper  ist  bereits  im 
Patent  157553,  betreffend  Verfahren  zur  Her- 
stellung eines  Kondensationsproduktes  aus  Phenol 
und  Formaldehyd,  beschrieben. 

Durch  Versuche  wurde  festgestellt,  daß  dieser 
Körper  antibakterielle  Wirkung  hat.  Dieselbe 
dürfte  sich  jedenfalls  auf  leicht  abspaltbaren  Form- 
aldehyd und  das  frei  werdende  Phenolderivat  zu- 
rückführen lassen. 

Gegenstand  vorliegender  Erfindung  ist  es,  die 
antiseptischen  Eigenschaften  dieses  Präparates  da- 
durch zu  erhöhen,  daß  in  diese  Phenolformaldehyd - 
Verbindung  Jod  eingeführt  wird.  Eine  Verbindung 
des  Formaldehyds  mit  einem  Phenole,  nämlich 
dem  Thymol,  ist  bereits  jodiert  worden  (vergl. 
Patent  99610,  Kl.  12). 

Das  Verfahren  dieses  Patentes  unterscheidet 
sich  wesentlich  von  dem  vorliegenden.  Nach  dem 
angeführten  Patente  läßt  man  Jodjodkali  auf  eine 
neutrale  spirituöse  Lösung  einer  Thymolform- 
aldehydverbindung  einwirken  und  scheidet  die 
Jodverbindung  mittels  Ammoniak  ab,  während 
man  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  Jodkali 
auf  eine  alkalische  Lösung  einer  Phenolform - 
aldehydverbindung  einwirken  läßt  und  die  Jod- 
verbindung mittels  Säure  abscheidet. 

Der  neue  technische  Effekt  der  Jodphenol- 
formaldehyd Verbindung  gegenüber  der  Jodthymol- 


formaldehyd Verbindung  besteht  darin,  daß  orstere 
infolge  des  gänzlich  verschiedenen  Herstellungs- 
verfahrens und  der  Verschiedenheit  des  ange- 
wendeten Phenoles  eines  andere  chemische  Zu- 
sammensetzung sowie  ein  anderes  Verhalten  zu 
Lösungsmitteln  und  infolgedessen  eine  andere 
physiologische  Wirkung  hat.  Beispielsweise  wird 
durch  die  leichte  Löslichkeit  der  Phenoljodform- 
aldehydverbindung  in  Alkalien  gegenüber  der  in 
diesen  Agentien  vollständig  unlöslichen  Thymol - 
jodformaldehydverbindung  bewirkt,  daß  ersten? 
wesentlich  leichter  durch  die  Enzymwirkung  der 
alkalischen  Wund-  und  Darmsekrete  in  ihre  wirk- 
samen Komponenten  zerlegt  wird. 

Beispiel: 

200  g  Phenol  werden  im  Autoklaven  mit 
100  g  Kalilauge  4:0^  B  und  400  g  Formaldehyd- 
lösung  auf  100®  C  erwärmt. 

Es  findet  eine  heftige  Reaktion  statt  und  der 
Druck  steigt  auf  ^2  Atmosphäre.  Nach  Be- 
endigung der  Reaktion  wird  so  lange  auf  dem 
Dampf  bade  erwärmt,  bis  Säure  aus  der  mit 
Wasser  verdünnten  Flüssigkeit  keinen  klebrig 
harzartigen  Körper,  sondern  einen  voluminösen, 
farblosen  Niederschlag  ausfallt. 

Diese  rotbraun  gefärbte  alkalische  Lösung  der 
Phenolformaldehydverbindung  wird  zum  Zwecke 
des  Jodierens  mit  einer  Lösung  von  50  g  Jod 
in  100  g  Jodkali  versetzt.  Es  entsteht  nach  dem 
Jodzusatz  eine  tief  violette  Flüssigkeit,  aus  welcher 
durch  Ansäuern  ein  intensiv  gelb  gefärbter  Körper 
ausgefällt  wird.  Letzterer  wird  auf  einem  Filter 
gesammelt,  ausgewaschen  und  bei  einer  Tem- 
peratur von  15  bis  20®  C  getrocknet. 

Zum  Beweise,  daß  diese  neue  Verbindung  Jod 
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organisch  gebunden  enthält,  wurde  folgender  Ver- 
such angestellt: 

Das  Pulver  wurde  mit  Chloroform  geschüttelt 
und  sodann  filtriert.  Das  Chloroform  blieb  voll- 
kommen farblos,  mithin  enthielt  die  Verbindung 
kein  freies  Jod. 

Zum  Nachweise  des  organisch  gebundenen  Jods 
wurde  sodann  das  Pulver  mit  Soda  und  Salpeter 
geschmolzen,  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst,  an- 
gesäuert und  mit  Silbernitrat  die  Jodreaktion  an- 
gestellt, welche  ein  positives  Ergebnis  lieferte. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  einer  Jodphenol- 
formaldehyd Verbindung,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  man  auf  das  gemäß  dem  Verfahren  des 
Patentes  157553  erhältliche  Reaktionsprodukt  aus 
Phenol  und  Formaldehyd  Jod  in  alkalischer  Lö- 
sung einwirken  läßt  und  sodann  die  gebildete  Jod- 
verbindung aus  ihrer  alkalischen  Lösung  mittels 
Säure  ausfällt. 


PATENTANMELDUNG  St.  7278.    Kl.  12o.    Dr.  A.  STEPHAN  in  BERLIN  N. 
Verfahren  zur  Darstellnng  einer  Mentholformaldehydverbindiuig. 

Vom  20.  März  1901. 
Aasgelegt  den  7.  August  1902. 


Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  Meniholform- 
aldehydverbindung  aus  Menthol,  Formaldehyd  und 
Salzsäure,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  die 
Einwirkung  der  etwa  40  pCt  Formaldehydlösung 
auf  das  Menthol  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Salzsäure  herbeiführt. 


Menthol  wird  mit  5  Teilen  offizineller  Salzsäure 
und  5  Teilen  40  prozentlger  Formaldehydlösung  mehrere 
Standen  am  Rückflußkahler  gekocht  uad  das  abge- 
schiedene Öl  durch  Schütteln  mit  Wasser  und  Bisulfit- 
lösung  von  überschüssigem  Formaldebyd  und  Salz- 
saure  befreit.  Er  siedet  bei  21  mm  bei  125  bis  130^. 
Vergl.  auch  D.  R.  P.  119008,  B.  VI,  1227. 


No.  148944.    (St.  7796.)    Kl.  12o.    Dk.  ALFRED  STEPHAN  in  GROSZ-LICHTERFELDE  W. 

B.   BERLIN. 


Verfahren  zur  Darstellung  einer  Santalolformaldehydverbindiing. 


Vom  7.  Oktober  1902  ab. 


Efriamshen  Mai  1904, 


Ausgelegt  den  8.  Oktober  1903.  —  Erteilt  den  28.  Dezember  1903. 


Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  Her- 
stellung eines  Präparates,  welches  antiseptische 
und  therapeutische  Eigenschaften  hat.  Sie  beruht 
auf  der  Erkenntnis  der  Eigenschaft  des  Form- 
aldehyds, mit  Santalol  eine  labile  Verbindung  ein- 
zugehen. 

Es  ist  bereits  gelungen,  Terpene,  beispiels- 
weise Pinen,  mit  dem  Formaldehyd  zu  konden- 
sieren, und  zwar  in  der  Weise,  daß  sich  der 
Aldehyd  an  das  Terpen  anlagert.  Diese  Konden- 
sationsmethode besteht  darin,  daß  man  die  alko- 
holische Lösung  12  Stunden  mit  der  berechneten 
Menge  Paraformaldehyd  im  geschlossenen  Bohr 
auf  170bisl75^C  erhitzt  (Berichte  der  chemischen 
Gesellschaft  82,  57).  Femer  beschreibt  Brechet 
(vergl.  Comptes  rendus  de  l'acad.  des  sciences  128, 
612)  ein  Verfahren,  den  Formaldehyd  mit  Terpen- 
alkoholen,  beispielsweise  mit  Menthol  und  Bomeol, 
zu  kondensieren.  Als  Reaktionsmittel  verwendet 
Brechet  Salzsäure.  Die  erhaltenen  Verbindungen 
haben  die  Konstitutionsformel  OH2  (0B)2.  Der 
Formaldehyd  läßt  sich  aus  diesen  Verbindungen 
nur  sehr  schwer,  beispielsweise  unter  Einwirkung 
von  Phlorogluzin  und  Salzsäure  regenerieren.   Aus 

Friedlaender.    VII. 


diesem  Grunde  haben  derartige  Verbindungen 
keine  therapeutische  Verwendung  finden   können. 

Das  Verfahren  vorliegender  Erfindung  besteht 
darin,  daß  man  durch  Einwirkung  von  Säure  aus 
dem  Formaldehyd  und  dem  Santalol  eine  labile 
Verbindung  herstellt.  Als  geeignete  Säure  benutzt 
man  am  zweckmäßigsten  offizineUe  Salzsäure  oder 
etwas  verdünnte  Schwefelsäure,  womit  die  beiden 
zu  verbindenden  Substanzen  Formaldehyd  und 
Santalol   bei    95  bis  100^  C   behandelt    werden. 

Nachdem  man  das  Reaktionsmittel,  sowie  den 
nicht  gebundenen  Formaldehyd  durch  Ausschütteln 
mit  Wasser  und  Ammoniak  entfernt  hat,  erhält 
man  eine  balsamartige,  gelbe  Flüssigkeit,  welche 
die  Eigenschaft  hat,  in  warmem  Wasser  sich  all- 
mählich in  ihre  Komponenten  Santalol  und  Form- 
aldehyd zu  spalten. 

Das  Vorliegen  einer  labilen  Verbindung  des 
Formaldehyds  mit  dem  Santalol  wird  aus  folgen- 
den Versuchen  gefolgert: 

1.  Einige  Tropfen  des  Balsams  wurden  mit 
kaltem  Wasser  geschüttelt  und  darauf  fuchsin- 
schweflige Säure  zugesetzt;  es  trat  keine  Rotfärbung 
ein.    Freier  Formaldehyd  war  also  nicht  vorhanden. 

89 
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Derselbe  Versuch  wurde  mit  kochendem  Wasser 
angestellt.  Nach  dem  Erkalten  wurde  die  fuchsin- 
schweflige Säure  zugesetzt;  es  trat  sofort  eine 
starke  Kotf&rbung  ein. 

2.  Einige  Tropfen  des  Präparates  wurden  mit 
Silbemitratlösung  erwärmt;  es  zeigte  sich  dabei 
sofort  eine  starke  Silberreduktion. 

8.  Der  im  Reagensröhrchen  erwärmte  Balsam 
spaltete  in  einer  derartigen  Menge  Formaldehjd 
ab,  daß  dieser  durch  seine  ätzende  Einwirkung 
auf  die  Schleimhäute  der  Nase  und  der  Augen 
wahrgenommen  werden  konnte. 

Eine  Rektifikation  des  Balsams  war  auch  im 
Vakuum  wegen  der  Zersetzung  in  seine  Kompo- 
nenten unmöglich. 

Die  Elementaranaljsenresultate  des  zur  Her- 
stellung verwendeten  Santalols  stimmen  mit  der 
von  Chapoteaut  angegebenen  empirischen  Formel 
^15  ^26  ^  überein: 

Berechnet  ftir  C15  H26  0; 
0:81,11,    H:  11,70   pCt. 

Gefunden: 
0:81,2,  H:  10,73  pOt. 

Die  Analysenresultate  des  Balsams  stimmen 
mit  der  angenommenen  empirischen  Formel  über* 
ein: 

Berechnet  für  O16H28O2: 

0:76,19,  H:  11,11  pOt. 

Gefunden: 
0:76,79,  H:  10,83  pOi 

Die  Santalolformaldehjdverbindung  dreht  die 
Ebene  des  polarisierten  Lichtes  nach  links:  spezi- 
fische Drehung  in  Chloroform  (a)  6  ^  =»  10,9; 
spezifische  Drehung  des  Santalols  in  Ohloroform 
(a)  e^=  15,9. 

Das  spezifische  Gewicht  der  Santalolformaldehyd- 
verbindung  =  0,882. 


Farbenreaktionen: 

konzentrierte  p.^  ^,. 

Schwefelsäure:  ^'^^ei^oi. 

Santalol braunrot  farblos, 

Santalolformaldehjdver- 

bindung purpurrot  gTun. 

Der  neue  therapeutische  Effekt,  der  durch 
diese  Verbindung  eiTeicht  wird,  besteht  darin, 
daß  die  Santalolformaldehjdverbindung  in  den 
Nieren  und  der  Blase  Formaldehyd  abspaltet  und 
so  desinfizierend  wirkt.  Das  Präparat  soll  daher 
zur  Heilung  von  Nephritis  und  Oystitis  Verwen- 
dung finden. 

Beispiel. 

100  g  einer  Mischung  von  a-  und  ^Santalol 
bezw.  SantelÖl  werden  mit  800  g  offizineller  Salz- 
säure und  800  g  40  prozentiger  Formaldehyd- 
lösung 3  bis  4  Stunden  am  Bückflufikühler  ge- 
kocht; es  haben  sich  dann  zwei  Schichten  ge- 
bildet, von  denen  die  obere  abgehoben  und  24 
Stunden  über  geglühtem  Natriumsulfat  getrocknet 
wird.  Nach  dem  Abfiltrieren  und  Abpressen  des 
Trockenmittels  wird  der  klare  Balsam  durch  Ein- 
leiten eines  trockenen  Luftetromes  im  Vakuum 
von  der  gelösten  Salzsäure  und  dem  ungebundenen 
Formaldehyd  bis  auf  Spuren  befreit,  die  für  die 
therapeutische  Verwendung  nicht  hinderlich  sind. 
Sollen  auch  Spuren  von  Formaldehyd  bezw.  dessen 
Polymerisationsprodukte  entfernt  werden,  so  wird 
der  Balsam  in  etwas  Äther  gelöst  und  im  Scheide- 
trichter zuerst  mit  ammoniakalischem,  dann  mit 
destilliertem  Wasser  so  oft  ausgeschüttelt,  bis  das 
Waschwasser  weder  Salzsäure  noch  Formaldehyd 
enthält. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  Santalolform- 
aldehydverbindung,  dadurch  gekennzeichnet.,  daß 
man  auf  Santalol  bezw.  SantelÖl  Fonnaldehyd  bei 
Gegenwart  von  wässerigen  Mineralsänren  ein- 
wirken läßt. 


PATENTANMELDUNG  S.  14517.    Kl.  12q.    Dr.  S.  SARASOM  in  BERLIN. 
Yerfahren  zur  Darstellnng  eines  Kondensationsprodaktes  ans  Holzteer  und  Formaldehyd. 

Vom  29.  Januar  1901. 


Ausgelegt  den  26.  März  1903. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  fast  geruch- 
losen nicht  Erbenden  ungiftigen  und  reizlosen 
Produkts  aus  Holzteer,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  man  auf  Holzteer  Formaldehyd  bei  Gegen- 
wart   von    Kondensationsmitteln    einwirken    läßt. 


Das  aus  Holzteer,  Formaldehyd  und  Mineralsäuro 
erhältliche  harzige  Kondensationsprodnkt  wird  nach 
wiederholtem  Auskochen  mit  Soda  aus  der  schwan- 
braunen Lösung  in  Natronlauge  durch  Ausfällen  mit 
Säure  als  schwammiges  leichtes  schwach  gelbbraunes 
Pulver  erhalten. 
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PATENTANMELDUNG  C.  12205.    Kl.  22  q. 

CHEMISCHE  TABRIK  AUF  AKTIEN  vorm.  E.  SCHERING  in  BERLIN. 

Yerfahren  zur  Darstellung  eines  Kondensationsprodnkts  ans  Formaldehyd  und  Holzteer. 

Vom  1.  November  1903. 
Aasgelegt  den  3.  November  1904. 


Patent- Ansprach: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  Konden- 
sationsprodukts aus  Formaldehyd  und  Holzteer, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  Methylenierungs- 
mittel  auf  Holzteer  unter  Ausschluß  von  Konden- 
sationsmitteln einwirken  läßt. 


Das  ans  Holzteer  (mit  8  bis  9  pGt  Phenolen)  durch 
Kochen  mit  Formaldehyd,  Einwirkung  von  Chlor- 
methylalkohol  oder  Erhitzen  mit  Paraformaldehyd 
erhältliche  Kondensationsprodukt  bildet  nach  der 
Reinigung  ein  graubraunes,  schwach  riechendes,  in 
Natronlauge  lösliches  Pulver,  das  zu  dermatologischer 
Behandlung  dienlich  sein  soll. 

£.  P.  12282  vom  29.  Mai  1903.  Das  Präparat 
kommt  unter  der  Bezeichnung  Empyroform  in  den 
Handel. 


No.  186565.    (D.  11063.)    Kl.  12p.    Dr.  EUGENE  LOUIS  DOYEN  in  PARIS. 
Verfahren  zur  Darstellung  einer  Formaldehyd-KaseinT^rbindong. 

Vom  24.  Oktober  1900  ab. 
Ausgelegt  den  7.  Juli  1902.  —  Erteilt  den  29.  September  1902. 


Gegenstand  vorliegender  Erfindung  ist  ein 
Verfahren  zur  Herstellung  einer  Verbindung  aus 
Kasein  und  Formaldehyd,  welche  infolge  ihrer  be- 
sonderen Eigenschaften  für  therapeutische  Zwecke 
verwendet  werden  kann.  Diese  Verbindung  be- 
sitzt die  bedeutende  bakterientötende  Eigenschaft 
des  Formaldehyds,  ohne  dessen  Beizwirkung  zu 
zeigen,  welche  die  Verwendung  dieses  Aldehyds 
für  die  Antisepsis  sehr  schwierig  und  ihn  für 
hygienische  Zwecke  gänzlich  ungeeignet  macht. 

Es  sind  bereits  Versuche  gemacht  worden, 
antiseptiscbe  Produkte  herzustellen,  welche  die 
bakterientötende  Wirkung  des  Formaldehyds  be- 
sitzen, indem  Formaldehyd  mit  Eiweißsubstanzen 
in  Verbindung  gebracht  wurde.  In  der  britischen 
Patentschrift  7712  vom  Jahre  1896  sind  einige 
Heratellungsverfahren  und  namentlich  auch  ein 
Yerfahren  zur  Herstellung  von  Verbindungen  aus 
Kasein  und  Formaldehyd  angeführt  worden.  Dieses 
Verfahren  bringt  jedoch  Steigerungen  der  Tem- 
peratur und  folglich  auch  des  Druckes  mit  sich, 
infolgedessen  die  Arbeitsvorgänge  erschwert  werden 
und  umständliche  Apparate  nötig  sind.  Ferner 
entspricht  das  nach  diesem  Verfahren  hergestellte 
Produkt  nicht  den  Anforderungen  der  Antisepsis 
und  noch  weniger  denjenigen  der  Industrie  hygie- 
nischer Produkte.  Von  letzterem  Gesichtspunkte 
aus  betrachtet,  wird  bereits  in  der  britischen 
Patentschrift  selbst  gesagt,  daß  das  Pulver  grau- 
liche oder  gelbliche  Färbung  besitzt.  Was  die 
Antisepsis  betrifft,  so  ist  leicht  festzustellen,  daß 
das  Produkt  auf  Wunden  eine  Reiz  Wirkung  aus- 
übt. Dies  beruht  darauf,  daß  durch  wiederholtes 
Behandeln  des  Kaseins  mit  Formaldehyd  ein  großer 
Überschuß  an  Formaldebyd  hineingebracht  wird, 
welcher  in  Form  von  Paraformaldehyd  vorhanden 
ist  und  sich  durch  Waschen  mit  kochendem  Wasser 
nicht   entfernen    läßt.     Das  Produkt    bleibt   also 


ätzend  und  behält  den  unangenehmen  Geruch  des 
Formaldehyds  bei.  Ein  weiterer  Nachteil  des 
erwähnten  Produkts  ist  auch  seine  Färbung. 

Nach  vorliegendem  Verfahren  soll  dagegen 
durch  zweckentsprechende  Arbeitsweise  ein  Pro- 
dukt hergestellt  werden,  welches  geruchlos,  nicht 
ätzend  und  vollständig  antiseptisch  ist.  In  einer 
mit  diesem  Produkt  beschickten  Bouillonkultur 
wird  die  Entwickelung  der  Bakterien  vollkommen 
verhindert,  während  diese  Entwickelung  bei 
Bouillons,  die  mit  den  gemäß  der  britischen 
Patentschrift  7712  von  1896  hergestellten  Pro- 
dukten beschickt  worden  sind,  stattfindet. 

Die  bei  dem  vorliegenden  Verfahren  einzu- 
haltende Arbeitsweise  ist  aus  dem  folgenden  Bei- 
spiel ersichtlich. 

Beispiel: 

Man  digeriert  1  kg  pulverf5rmiges  Kasein  des 
Handels  während  24  Stunden  mit  einer  Lösung 
von  250  ccm  40  proz.  Formaldehyd lösung  in 
2,25  kg  Wasser.  Das  abgesetzte  feste  Produkt 
wird  getrocknet  und  gepulvert,  und  dies  Pulver 
in  4  1  Wasser,  welchem  50  g  Natronlauge  bei- 
gefügt sind,  gebracht. 

Nach  24  Stunden  wird  die  Flüssigkeit  dekantiert, 
und  dann  2  1  Wasser  und  500  ccm  einer  kon- 
zentrierten 40  proz.  Formaldehydlösung  zugefügt. 
Das  Kasein  wird  in  dieser  Lösung  8  bis  10  Tage 
lang  digeriert,  alsdann  die  Flüssigkeit  dekantiert 
und  der  Rückstand  in  einem  großen  Gefäß,  welches 
20  1  Wasser  mit  100  g  Natronlauge  enÜiält,  ge- 
waschen. Hierauf  wird  die  Flüssigkeit  dekantiert 
und  der  Rückstand  mit  destilliertem  Wasser  ge- 
waschen und  endlich  getrocknet. 

Die  erste  Behandlung  mit  Formaldehyd  be- 
zweckt, das  Kasein  für  die  zweite  Operation,  die 
Behandlung   in   einer   Lösung    von    Natronlauge, 
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unlöslich  zu  macheD.  Durch  die  Wirkung  der 
Natronlauge  wird  das  mit  Formaldehyd  behandelte 
Kasein  aber  aufgequellt  uud  befähigt,  sich  mit 
einer  weiteren  Menge  von  Formaldehyd  zu  ver- 
binden. Letzteres  erfolgt  bei  der  8  bis  10  Tage 
dauernden  Einwirkung  von  Formaldehyd.  Das 
zweite  Waschen  in  einer  alkalischen  Lösung  hat 
den  Zweck,  den  sauren  Geschmack  des  Produktes 
zu  beseitigen.  Durch  das  letzte  Waschen  mit 
destilliertem  Wasser  wird  endlich  der  Überschuß 
an  Natronlauge  ausgeschieden. 

Vorstehend  beschriebenes  Verfahren  gestattet, 
mittels  einfacher,  zweckentsprechender  und  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ausgeführter  Operationen 
ein  Produkt  zu  erhalten,  welches  sich  von  durch 
andere  Verfahren  hergestellten  Produkten  wesent- 
lich unterscheidet.  Der  Hauptgrund  hierfür  ist 
darin  zu  erblicken,  daß  bei  dem  vorliegenden  Ver- 
fahren festes,  pul  verförmiges  Kasein  genommen 
wird  an  Stelle  des  nach  den  anderen  bekannten 
Verfahren  verwendeten  gelösten  Kaseins. 

Dabei  wird  hier  von  einem  vollkommen  neuen 
Ausgangspunkt  ausgegangen,  welcher  darin  be- 
steht, daß  das  Kasein  durch  eine  erste  Behand- 
lung in  einer  Formaldehydlösung  unlöslich  ge- 
macht wird.  Diese  ursprüngliche  Einwirkung  des 
Formaldehyds  auf  das  trockene  Kasein  ergibt  ein 
Produkt,  welches  dann  durch  die  Einwirkung  einer 
alkalischen  Lösung  und  der  darauf  folgenden 
wiederholten  Einwirkung  des  Formaldehyds  nicht 
die  geringste  Zersetzung  oder  Änderung  an  seinem 
Stickstoffgehalte  erleidet.  Dagegen  verliert  das 
Kasein,  welches  nach  dem  Verfahren  unter  An- 
wendung von  gelöstem  Kasein  behandelt  wird, 
einen  großen  Teil  seines  Stickstoffs,  welcher  von 
dem  Freiwerden  von  Ammoniak  herrührt. 

Versuche  zur  Mengenbestimmung  des  Stick- 
stoffs haben  in  den  durch  das  eine  oder  das  andere 
Verfahren  hergestellten  Produkten  auf  zwei  Ana- 
lysen im  Mittel  5,8  pCt  für  das  zuerst  mit  Natron 
behandelte  Kasein,  dagegen  für  das  zuerst  mit 
Formaldehyd  behandelte  Kasein  14,3  pCt  ergeben. 
Bei    der    Bestimmung    des    Formaldehydgehaltes 


durch  Überführung  in  Tetramethyldiamidodiphenjl- 
methan  ergab  das  durch  Einwirkung  von  Form- 
aldehyd auf  das  Kasein  in  alkalischer  Lösung  dar- 
gestellte Produkt  0,83  pGt  Formaldehyd,  während 
das  gemäß  vorliegendem  Verfahren  dargestellte 
Produkt  im  Mittel  einen  Formaldehydgehalt  von 
2,4  pCt  aufweist. 

Die  Menge  des  gebundenen  Formaldehyds  steht 
also  ungefähr  im  Verhältnis  zu  der  Menge  an 
Stickstoff,  welcher  in  dem  Endprodukt  verbleibt, 
und  es  sind  in  den  beiden  Fällen  bei  dem  nach 
dem  vorliegenden  Verfahren  hergestellten  Produkt 
die  Mengen  fast  dreimal  so  groß,  wie  bei  dem 
Produkt  nach  dem  anderen  Verfahren.  Das  nach 
vorliegendem  Verfahren  dargestellte  Produkt 
reagiert  trotz  der  im  Verlaufe  des  Verfahrens  er- 
folgenden Behandlung  mit  Alkali  nicht  alkalisch. 

Was  schließlich  die  physikalischen  Eigenschaften 
des  vorliegenden  Produkts  betrifft,  so  ist  dasselbe 
in  seinem  Aussehen  und  seiner  Wirkung  von  den- 
jenigen nach  anderen  Verfahren  durchaus  ver- 
schieden. Es  ist  vollständig  weiß,  in  Wasser  un- 
löslich und  nicht  aufquellend,  während  die  anderen 
Produkte  für  die  Chirurgie  unbrauchbar  sind,  weil 
sie  im  Wasser  aufquellen  und  sich  in  eine  Art 
von  gelatinösem  Leim  verwandeln. 

Das  Präparat  besitzt  demnach,  da  es  außerdem 
eine  vollkommene  bakterientötende  Wirkung  hat 
und  nicht  den  geringsten  Geruch  aufweist,  alle 
Eigenschaften,  die  für  seine  Benutzung  zur  Be- 
handlung von  Wunden  und  für  die  Herstellung 
hygienischer  Produkte,  wie  z.  B.  kosmetischer 
Salben,  Seifen  usw.,  erforderlich  sind. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  Formaldebjd- 
kaseinverbindung,  dadurch  gekennzeichnet,  daß 
man  pulverförmiges  Kasein  nach  Digestion  mit 
Formaldehydlösung  trocknet,  mit  verdünnter  Alkali- 
lauge behandelt  und  längere  Zeit  bei  gewohn- 
licher Temperatur  mit  konzentrierter  Formaldehyd- 
lösung digeriert. 


No.  139907.    (F.  15591.)    Kl.  12p.     FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Formaldehydverbindimgen  der  Nukleinsäuren  and  von  deren 

phosphorsftnrehaltigen  Abbauprodukten. 

Vom  16.  November  1901  ab. 
Ausgelegt  den  1.  September  1902.  —  Erteilt  den  26.  Januar  1903. 


Es  wurde  gefunden,  daß  die  Nukleinsäuren 
(sowohl  animalischen  als  auch  vegetabilischen  Ur- 
sprungs) sowie  deren  phosphorsäurehaltige  Abbau- 
produkte, wie  z.  B.  die  Nukleothyminsfture  und 
die  Thyminsäure,  die  Eigenschaft  besitzen,  sich 
direkt  mit  Formaldehyd  zu  verbinden.  Die  so 
erhältlichen    neuen  Körper  bilden   gelblich  weiße 


bis  braune,  unzersetzt  haltbare  Pulver,  deren  Al- 
kalisalze in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Die  wässe- 
rigen Lösungen  der  Salze  sind  in  der  Kälte  eben- 
falls beständig,  dieselben  spalten  jedoch  beim  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade  Formaldehyd  ab. 
Dadurch,  daß  der  Formaldehyd  in  diesen  Präparaten 
verhältnismäßig   locker   gebunden  ist,   kann  der- 
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selbe  im  Organismus  leicht  seine  Wirkung  ent- 
falten, deshalb  haben  diese  neuen  Verbindungen 
sehr  wertvolle  therapeutische  Eigenschaften. 

Das  neue  Verfahren  sei  durch  folgende  Bei- 
spiele erl&utert: 

Beispiel  1. 

50  g  nukleinsaures  Natrium  beliebigen  Ur- 
sprungs, z.  B.  aus  Heringssperma,  werden  in  250  ccm 
Wasser  gelöst,  25  ccm  40  prozentiger  wässeriger 
FormaldehjdlÖsung  hinzugefügt  und  die  Mischung 
mehrere  Stunden  auf  dem  Wasserbade  gelinde  er- 
wärmt. Das  Reaktionsprodukt  wird  dann  mit 
Alkohol  gefönt,  mit  absolutem  Alkohol  so  lange 
gewaschen,  bis  aller  überschüssiger  Formaldehyd 
entfernt  ist,  und  dann  im  Vakuum  über  Schwefel- 
säure getrocknet. 

An  Stelle  des  Natriumsalzes  lassen  sich  auch 
andere  Salze  oder  auch  die  freie  Säure  direkt 
verwenden. 

Beispiel  2. 

50  g  Thyminsäure  werden  in  250  ccm  Wasser 
gelöst,   25  ccm    40  prozentiger  wässeriger  Form- 


aldehydlösung zugefugt  und  mehrere  Stunden  bei 
mäßiger  Wärme  stehen  gelassen.  Darauf  wird 
mit  Alkohol  gefällt,  der  überschüssige  Formaldehyd 
weggewaschen  und  das  so  erhaltene  Reaktions- 
produkt im  Vakuum  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet. 

Anstatt  der  Thyminsäure  selbst  kann  man  auch 
ihre  Salze  verwenden. 

In  analoger  Weise  verfährt  man  bei  Benutzung 
der  Nukleothyminsäure  bezw.  der  Salze  dieser 
Säure. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Formaldehyd - 
Verbindungen  der  Nukleinsäuren  oder  von  deren 
phosphorsäurehaltigen  Abbauprodukten  (wie  Nu- 
kleothyminsäure oder  Thyminsäure)  sowie  der  Salze 
dieser  Säuren,  darin  bestehend,  daß  man  Form- 
aldehyd auf  die  erwähnten  Säuren  bezw.  deren 
Salze  einwirken  läßt. 


£.  P.  11882  vom  24.  Mai  1902. 


No.  155567.     (B.  35012.)     Kl.  12o.    Dr.  M.  BUSCH  in  ERLANGEN. 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  starren,  pnlrerlslerbaren,  wasserlOsliehen  Verbindung  von  Dextrin 

mit  Formaldehyd. 

Vom  12.  April  1903  ab. 

Ausgelegt  den  13.  Mai  1904.  —  Erteilt  den  19.  September  1904. 


Die  nach  Patentschrift  92259  von  Classen 
hergestellten  Verbindungen  des  Formaldehyds  mit 
Kohlehydraten  sind  unlöslich  und  enthalten  nur 
sehr  wenig  Formaldehyd.  Nach  Patentschrift 
99378  erhält  man  allerdings  auch  lösliche  Pro- 
dukte aus  Formaldehyd  und  Stärke  usw.,  aber 
auch  diese  sind  Metbylenverbindungen,  welche 
durch  Formaldehyd  aus  den  Kohlehydraten  unter 
Austritt  von  Wasser  entstanden  sind,  denn  die 
Reaktion  mit  fuchsinschwefliger  Säure  erfolgt  erst 
nach  längerer  Zeit,  und  mit  Anilinlösung  tritt 
nach  längerem  Stehen  keine  Trübung  ein.  Eine 
Verbindung  von  Amylodextrin  mit  Formaldebyd 
hat  Synierski  (Liebigs  Annalen  324,  205)  er- 
halten, aber  nicht  in  starrer  Form,  sondern  nur 
in  Lösung. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  Formaldehyd 
durch  Dextrin  in  großen  Mengen  aufgenommen 
wird,  ohne  daß  dabei  ein  Körper  gebildet  wird, 
welcher  den  erwähnten  Methylenverbindungen  ähn- 
lich ist.  Das  Produkt  läßt  sich  mit  großer 
Leichtigkeit  in  völlig  trockener,  fester  Form  ge- 
winnen und  ist  in  jedem  Verhältnis  in  Wasser 
löslich.  In  dieser  Lösung  kann  der  Aldehyd  ohne 
vorherigen  Zusatz  von  spaltenden  Agentien  quan- 
titativ titriert  werden.  Die  Verbindung  gibt  auch 
sofort  die  Reaktion  mit  fuchsinschwefliger  Säure 
und  mit  Anilin. 

Nach    den    Ergebnissen    der    kryoskopischen 


Untersuchungen  hat  man  es  bei  diesem  Körper 
mit  einer  festen  Lösung  zu  tun,  in  deren  wässe- 
riger Lösung  anfangs  nur  ein  Teil  des  Aldehyds 
in  Freiheit  gesetzt  ist.  Im  Verlaufe  einiger  Zeit 
(bis  zu  20  Stunden)  wird  aller  Aldehyd  frei  und 
geht  als  solcher  in  die  wässerige  Lösung  über. 
Die  löslichen  Classen  sehen  Verbindungen  zeigen 
ein  solches  Verhalten  nicht.  Sie  bringen  über- 
haupt fast  gar  keine  Gefrierpunktserniedrigung  im 
Beck  mann  sehen  Apparat  hervor. 

Die  Gewinnung  des  Präparates  ist  sehr  ein- 
fach. 1  kg  Dextrin  wird  mit  1^/2  Liter  Form- 
aldebydlösung  (40  prozentig)  zusammengebracht 
und  unter  stetem  Bühren  auf  dem  Wasserbade 
eingedampft,  bis  die  Masse  eine  zähflüssige  Kon- 
sistenz angenommen  hat.  Das  in  der  Kälte  bald 
erstarrende  Produkt  wird  noch  warm  ins  Vakuum 
gebracht  bei  Gegenwart  eines  Trockenmittels.  Da- 
bei bläht  sich  die  Masse  schaumig  auf  und  ist 
nach  kurzer  Zeit  zu  einem  vollkommen  geruch- 
losen, weißen  Produkt  erstarrt,  das  sich  sehr  leicht 
pulverisieren  läßt.  Das  Pulver  nimmt  an  der 
Luft  wieder  schwachen  Aldehydgeruch  an,  welcher 
jedenfalls  der  Einwirkung  von  Feuchtigkeit  zu- 
zuschreiben ist. 

Die  Substanz  ist  in  jedem  Verhältnis  in  Wasser 
löslich,  die  Lösung  zeigt  nur  schwachen  Aldehyd- 
geruch. Bei  den  angegebenen  Mengenverhältnissen 
erhält    man    ein   Präparat,    welches    einen  Gehalt 
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von  29,7  Gewichtsprozenten  Aldehyd  zeigt.  Wie 
schon  erwähnt,  kann  man  diesen  Gehalt  durch  Ab- 
änderung der  Mengenverhältnisse  bis  zu  50  pCt 
erhöhen.  Man  kann  demnach  den  Formaldehyd  in 
eine  handliche,  feste,  wasserlösliche  Form  bringen, 
in  welcher  seine  physiologischen  und  chemischen 
Eigenschaften  vollkommen  erhalten  sind,  und  die 
deshalb  zu  den  verschiedensten  Zwecken  Verwen- 
dung finden  kann. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  starren,  pulve- 
risierbaren, wasserlöslichen  Verbindung  von  Dextrin 
und  Formaldehyd,  darin  bestehend,  daß  man  Dextrin 
mit  Formaldehydlösung  bei  Wasserbadtemperatur 
eindampft  und  die  so  gewonnene,  zähflüssige  Masse 
mit  einem  Trockenmittel  in  ein  Vakuum  bringt. 


No.  156398.    (E.  9295.)    Kl.  12o.    Dr.  ALFRED  EINHORN  m  MÜNCHEN. 

Yerfahren  zur  Darstellaug  aoylierter  Benzylaminderivate» 

Vom  25.  Juni  1903  ab. 
Ausgelegt  den  18.  Juli  1904.  —  Erteilt  den  3.  Oktober  1904. 


Die  Methylolverbindungen  der  Säureamide  der 
allgemeinen  Formel  R.CO.NH.CH2.OH  zer- 
fallen  beim  Erhitzen  in  ihre  Komponenten  und 
sie  gehen  unter  der  Einwirkung  verschiedener 
Reagentien,  z.  B.  Mineralsäuren  oder  Säurechloriden 
und  Natronlauge,  in  Methylendiamide  über.  Me- 
thylolbenzamid  beispielsweise  wird  so  in  Methylen- 
dibenzamid 

p„  /NH.CO.CßHs 

^"^XNH.CN.CeHj 

bezw.  dessen  Methylolverbindung 

N  H  .  C  0  .  Cfl  H5 
CH2/     /CO.C6H5 
^XCHjOH 

übergeführt.  Es  war  daher  nicht  vorauszusehen, 
ob  es  möglich  sei,  die  Methylolverbindungen  der 
Säureamide  R .  CO  .  NH .  CH2  OH  mit  aromatischen 
Verbindungen  zu  kondensieren,  obschon  solche 
Kondensationsföhigkeit  bei  der  Methylolverbindung 
eines  Imids,  nämlich  des  Phthalimids,  schon  fest- 
gestellt wurde.  Letztere  Methylolverbindung  zeigt 
indes  ein  anderes  chemisches  Verhalten  als  wie  die 
Methylolverbindungen  der  Säureamide,  sie  liefert 
bei  der  Einwirkung  wasserentziehender  Reagentien 
(Sachs,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  31,  1898,  1232, 
Tcherniac,  Patentschrift  134979)  kein  Reaktions- 
produkt vom  Typus  desMethylenbenzamids,  sondern 
den  Diphthalimidodimethyläther 

(CeH4(CO),NCH2)2  0, 

welcher  nach  Tcherniac   in  dem  Verfahren  de^ 
Patentschrift  134979  Zwischenprodukt  sein  dürfte, 
während  das  Methylendibenzamid  zu  analoger  Kon- 
densation nicht  befähigt  ist. 

In  der  Tat  aber  wurde  gefunden,  daß  bei  der 
Einwirkung  der  Methylolamide  ein-  und  mehr- 
basissher  Säuren  auf  mono-  und  poly zyklische 
aromatische  Verbindungen,  wie  Kohlenwasserstoffe, 
Phenole,  Karbonsäuren,  Sulfosäuren,  Oxykarbon- 
säuren  und  acylierte  Basen  usw.,  in  Gegenwart 
von  sauren  Kondensationsmitteln  oder  Ohlorzink 
usw.  acylierte  Benzylamine  bezw.  deren  Derivate 
entstehen. 


Nicht  alle  aromatischen  Verbindungen  liefern 
gleich  gute  Ausbeute  an  Benzylaminderivaten  bei 
diesem  Verfahren;  so  entsteht  z.  B.  bei  der  Kon- 
densation von  Methylolbenzamid  mit  Benzoesäure 
in  Gegenwart  von  konzentrierter  Schwefelsäure 
nur  wenig  Benzoylbenzylaminkarbonsäure  und  da- 
gegen viel  Methylendibenzamid,  im  allgemeinen 
bilden  sich  jedoch  die  diacylierten  Methylendiamine 
nicht  oder  nur  in  untergeordneter  Menge. 

Die  neuen  Verbindungen  können  als  Aus- 
gangsprodukte für  die  Herstellung  pharmazeutisch 
und  photographisch  verwendbarer  Produkte  dienen. 

Die  als  Ausgangsprodukte  dienenden  Methylol- 
amide werden  durch  Kondensation  von  Form- 
aldehyd mit  Säureamiden  in  Gegenwart  basischer 
Verbindungen  oder  Säuren  gewonnen.  Methylol- 
benzamid ist  eine  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol 
leicht  lösliche  Verbindung,  sie  kristallisiert  leicht 
aus  warmem  Benzol,  Chloroform  oder  Ligroin  und 
schmilzt  bei  etwa  104  bis  106®.  Methylolchlor- 
acetamid  bildet,  aus  Aceton  kristallisiert,  Blättchen, 
die  bei  97  bis  99®  schmelzen.  Dimethylolsuccin- 
amid  wird  in  Form  kleiner  Kristallaggregate  er- 
halten, die  bei  158®  unter  2jersetzung  schmelzen. 

Beispiel  1. 

Man  trägt  in  die  Lösung  von  1  Teil  p-Nitro- 
phenol  in  5  Teile  konzentrierter  Schwefelsäure 
unter  Kühlung  1  Teil  Methylolbenzamid  ein,  und 
gießt  die  Reaktionsmasse  nach  24  bis  48  Stunden 
auf  Eis,  wobei  die  Benzoylverbindung  des  o-Oxy- 
m  -  nitrobenzylamins  ausfällt.  Die  Verbindung 
scheidet  sich  aus  alkoholischer  Lösung  in  kleinen 
Kriställchen  vom  Schmelzpunkt  217  bis  218®  ab. 

Sie  bildet  sich  aus  den  Komponenten  auch  bei 
einstund igem  Erhitzen  mit  Chlorzink  auf  etwa  140® 
oder  bei  Verwendung  von  Alkohol  und  Salzsäure 
als  Kondensationsmittel. 

Erhitzt  man  das  o-Oxy-m-nitrobenzoylbenzyl- 
amin  mit  Mineralsäuren,  z.  B.  mit  konzentrierter 
Salzsäure,  einige  Stunden  auf  120®,  so  zerfällt  es 
in  Benzoesäure  und  die  Salze  des  o-Oxy-m-nitro- 
benzylamins. 


Pharmazeutische  Produkte:  Formaldehydprftparate. 


615 


Beispiel  2. 

Man  trägt  unter  Kühlung  20  g  Methylol- 
chloracetamid  in  eine  Lösung  von  22,6  g  p-Nitro- 
phenol  in  100  g  konzentrierter  Schwefelsäure  ein 
und  giefit  die  Reaktionsmasse  nach  24  Stunden 
auf  Eis;  es  f^Ut  dann  das  o-Oxy-m-nitrochlor- 
acetylbenzylamin 

C«  Hg  (NOa)  (OH)  CHj .  NH .  00 .  CH .  Ol, 

aus.   Es  kristallisiert  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  182<^. 

Beispiel  3. 

Zur  mit  Eis  gekühlten  Lösung  von  5  Teilen 
p-Nitrophenol  in  konzentrierter  Schwefelsäure  gibt 
man  allmählich  3,2  Teile  Dimethylolsuccinamid, 
welches  aus  Wasser  kristallisiert  kleine  Wärzchen 
vom  Schmelzpunkt  158®  bildet.  Oießt  man  die 
Reaktionsflüssigkeit  nach  etwa  24  Stunden  auf 
Eis,  so  scheidet  sich  das  o-Oxy-m-nitrosuccinbenzjl- 


amm 


CH2.CO.NH.CH2.C6H3(N02)OH 


CH2.CO.NH.CH2.C6H8(N02)OH 

in  undeutlichen  weißen  KristäUchen  ab,  die  beim 
Umkristallisieren  aus  Nitrobenzol  gelb  werden  und 
bei  257®  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Beispiel  4. 

Man  fügt  konzentrierte  Salzsäure  zu  einer  al- 
koholischen Lösung  gleicher  Gewichtsteile  Methylol- 
benzamid  und  )9-Naphthol  und  verdunstet  nach 
etwa  24  Stunden  den  Alkohol.  Das  entstandene 
Reaktionsprodukt  trägt  man  in  Wasser  ein  und 
behandelt  es  mit  verdünnter  Natronlauge,  wobei 
das  )9-Oxynaphthylmethylenbenzoylamin 

CioHe(OH)(CH2NHCOC6H5) 

in  Lösung  geht.  Das  Produkt  wird  durch  Mineral- 
säure aus  alkalischer  Lösung  geföUt  und  kristalli- 
siert aus  Sprit  in  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
185  bis  186®. 

Beispiel  5. 

In  die  mit  Eis  gekühlte  Lösung  von  4  g 
Benzoesäure  in  50  g  konzentrierter  Schwefelsäure 
trägt  man  nach  und  nach  5  g  Methylolbenzamid 
ein  und  gießt  die  Masse  nach  48  Stunden  auf 
Eis;  es  scheidet  sich  dabei  ein  Reaktionsprodukt 
ab,  welches  man  in  Soda  löst,  wobei  geringe  Mengen 
Methylendibenzamid  zurückbleiben  und  dieBenzoyl- 
ver  bin  düng  der  Benzylaminkarbonsäure  und  Benzoe- 
säure in  Lösung  gehen,  die  man  mit  Äther  trennt. 
Die  Säure 

CeH4COOH(CH2.NH.CO.C6H5) 

kristallisiert  aus  verdünntem  Sprit  in  Nädelchen 
und  schmilzt  bei  190^ 

In  analoger  Weise  erhält  man  aus  Methylol- 
chloracetamid  und  Benzoesäure  eine  aus  Alkohol 
in  Nadeln   kristallisierende   Säure   vom   Schmelz- 


punkt 176^  und  aus  Methylolchloracetamid  und 
Salizylsäure  eine  Säure  vom  Schmelzpunkt  196^. 

Beispiel  6. 

Zur  Lösung  von  1,1  Teil  Acetanilid  in  5  Teilen 
konzentrierter  Schwefelsäure  fügt  man  unter  Eis- 
kühlung 1  Teil  Methylolchloracetamid  und  gießt 
die  Flüssigkeit  nach  24  Stunden  auf  Eis;  es 
scheidet  sich  dann  das  Acetylamidochloracetyl- 
benzylamin 

C6H4NH.CO.CH3(CH2NHOOCH2C1) 

ab,  das  aus  Alkohol  in  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 2060  kristallisiert. 

Beispiel  7. 

Man  trägt  2  g  Dimethylolsuccinamid  unter 
Eiskühlung  in  eine  Lösung  von  2  g  Benzol  in 
20  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  ein,  wobei 
nach  einiger  Zeit  Auflösung  erfolgt.  Nach  3  Tagen 
gießt  man  die  Flüssigkeit  auf  Eis,  wobei  eine 
weiche  Masse  ausfällt,  die  bald  erstarrt.  Das  so 
gewonnene  Reaktionsprodukt  von  der  Zusammen- 
setzung 

CH2.CO.NH.CH2v 

CH2.CO.NH.CH2'^ 

ist  gelblich  gefärbt  und  amorph;  da  es  in  den 
meisten  Lösungsmitteln  unlöslich  ist,  wurde  es 
zur  Reinigung  mit  Wasser  und  Alkohol  ausge- 
waschen; es  bräunt  sich  beim  Erhitzen  gegen 
200 0  und  schmilzt  unscharf  unter  Zersetzung  bis 
2250. 

Beispiel  8. 

3,53  g  ^Naphthol  und  2  g  Dimethylolsuccin- 
amid löst  man  in  einer  Mischung  von  20  g  Sprit 
und  20  g  Wasser  in  der  Wärme  auf  und  fögt 
nach  dem  Erkalten  40  Tropfen  konzentrierter 
Salzsäure  hinzu;  es  scheidet  sich  dann  allmählich 
das  Kondensationsprodukt  ab,  welches  man  nach 
3  bis  4  Tagen  abfiltriert.  Den  Rest  gewinnt  man 
durch  Verdunsten  des  Filtrats.  Das  entstandene 
Succinoxynaphthobenzylamin  von  der  Zusammen - 
setzuug 

CH2.CO.NH.CH2.C10H6.OH 

CH2.CO.NH.CH2.C10H6.OH 

kristallisiert  aus  absolutem  Alkohol  in  kleinen 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  222  bis  224^^. 

Beispiel  9. 

In  eine  mit  Eis  gekühlte  Lösung  von  5,04  g 
m-Xylolsulfosäure  (-1.8.4)  vom  Schmelpunkt  60^ 
in  20  g  konzentrierter  Schwefelsäure  trägt  man 
2  g  Dimethylolsuccinamid  ein,  die  sich  allmählich 
auflösen.  Nach  3  Tagen  gießt  man  die  Reaktions- 
masse  auf  Eis,  fügt  Baryumkarbonat  hinzu,  kocht 
auf  und  filtriert  die  heiße  Lösung  ab,  die  etwas 
eingeengt  und  dann  mit  Schwefelsäure  versetzt 
wird,  wobei  sich  schwefelsaurer  Baryt  abscheidet. 
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den  man  abfiltriert.  Dann  kocht  man  die  Lösung 
mit  Bleioxyd,  filtriert  vom  Überschuß  des  Blei- 
oxyds in  der  Wärme  ab  und  fö.llt  aus  der  Lö- 
sung durch  Schwefelwasserstoff  das  Blei.  Beim 
Eindunsten  der  filtrierten  heißen  Lösung  kristalli- 
siert die  Succindimethylbenzylaminsulfosäure. 

Zur  Reinigung  wird  die  Säure,  welche  nach 
dem  Auskristallisieren  aus  Wasser  sehr  schwer 
löslich  ist,  mit  Wasser  gewaschen,  in  Soda  auf- 
gelöst und  mit  Salzsäure  wieder  gefällt;  sie  bildet 


dann  kleine  weiße  Nädelchen,  die  bei  260®  noch 
nicht  schmelzen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  acylierter  Benzyl- 
aminderivate,  darin  bestehend,  daß  man  die  Me- 
thylol Verbindungen  der  Amide  ein-  und  mehr- 
basischer Säuren  mit  aromatischen  Verbindungen 
unter  Mitwirkung  von  Kondensationsmitteln  um- 
setzt. 


No.  157355.    (E.  8497.)     Kl.  12o.    Dr.  ALFRED  EINHORN  in  MÜNCHEN. 

Terfahren  zur  Darstellung  Ton  Terbindungen  der  Amide  einbasischer  H&nreii  mit  Formaldehyd« 

Vom  20.  Juni  1902  ab. 
Ausgelegt  den  28.  Mai  1903.  —  Erteilt  den  7.  November  1904. 


In  der  Patentschrift  104624  ist  ein  Verfahren 
zur  Darstellung  des  Oxjmethylphthalimids  be- 
schrieben, das  darin  besteht,  daß  man  Phthalimid 
mit  Formaldehyd  unter  Druck  erhitzt.  Dem* 
gegenüber  ist  bekannt,  daß  man  aus  den  Amiden 
einbasischer  Säuren  und  Formaldehyd  mit  Hilfe 
saurer  Kondensationsmittel  diacylierte  Methylen- 
diamine erhält;  so  entsteht  z.  B.  nach  G.  Pulver- 
macher  (Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  XXV,  1892, 
310)  bei  der  Einwirkung  von  Formaldehyd  und 
Salzsäure  auf  Acetamid  Methylendiacetamid,  auf 
Benzamid  Methylendibenzamid,  z.  B. 

ru  n  _i_  -^2  -^  •  ^^  •  ^6  R5  

^^2^"*"H2N.CO.C6H5  — 

Es  wurde  nun  die  Beobachtung  gemacht,  daß 
die  Kondensation  des  Formaldehyds  mit  Säure- 
amiden  zu  Verbindungen  der  allgemeinen  Formel 
R.CO.NH.CH2.OH  führt,  wenn  basische  Kon- 
densationsmittel, wie  Soda,  Alkalilauge,  Triäthyl- 
amin  usw.  verwendet  werden. 

Solche  Verbindungen  werden  beispielsweise  er- 
halten aus  Benzamid,  Toluylamid,  Salizylamid, 
p-Oxybenzamid,  Isovaleralamid,  Guajakolacetamid. 
Sie  können  medizinischen  Zwecken  und  auch  als 
Zwischenprodukte  zur  Darstellung  anderer  Sub- 
stanzen dienen;  sie  sind  sämtlich  dadurch  charakte- 
risiert, daß  sie  unter  verschiedenen  Bedingungen, 
z.  B,  beim  Erhitzen  oder  durch  Hydrolyse,  Form- 
aldehyd abspalten. 

Beispiel  1. 

Man  erwärmt  70  Teile  Benzamid  mit  45  Teilen 
einer  40  prozentigen  Formaldehydlösung,  2  Teilen 
Kaliumkarbonat  und  70  Teilen  Wasser  auf  dem 
siedenden  Wasserbad,  bis  Lösung  erfolgt;  beim 
Erkalten  kristallisiert  dann  n-Methylolbenz- 
a  m  i  d  aus. 

Beispiel  2. 

Man   übergießt  10  Teile  Benzamid  mit  einer 


MischuDg  von  5  Teilen  20  prozentiger  Natron- 
lauge und  20  Teilen  40  prozentiger  Formaldehyd- 
lösung;  es  geht  dann  das  Säureamid  allmählich 
in  Lösung  und  nach  einigen  Stunden,  vollständig 
aber  häufig  erst  innerhalb  Tagesfrist,  scheidet  sich 
das  n-Methylolbenzamid  in  sechsseitigen  Tafeln 
ab;  es  kann  aus  mit  Essigsäure  angesäuertem 
Wasser  umkristallisiert  werden  und  schmüzt  un- 
scharf bei  etwa  104  bis  106®.  Die  Verbindung 
ist  in  Alkohol  mnd  Essigester  selbst  in  der  Kälte 
ziemlich  leicht  löslich,  schwerer  hingegen  in  Wasser. 
In  Chloroform,  Benzol  und  Ligroin  löst  sie  sich 
beim  Erwärmen  auf  und  kristallisiert  beim  Er- 
kalten wieder  aus. 

Beispiel  3. 

Erwärmt  man  15  Teile  p  -  Toluylsäureamid 
mit  einer  Lösung  von  1  Teil  Kaliumkarbonat  in 
45  Teilen  Wasser  und  9  Teilen  40  prozentigem 
Formaldehyd  auf  dem  Wasserbad,  so  erhält  man 
ein  Öl,  das  nach  einiger  Zeit  kristallinisch  zum 
n-Methylol-p-toluylsäureamid  erstarrt.  Es 
kristallisiert  aus  Sprit  in  Nadeln  vom  F.  P.  102 
bis  1040. 

Beispiel  4. 

Digeriert  man  10  Teile  Salizylamid  mit  einer 
Lösung  von  5  Teilen  Kaliumkarbonat  in  40  Teilen 
Wasser  und  6  Teilen  40  prozentigem  Formaldehyd 
eine  Zeitlang  auf  dem  Wasserbad,  so  findet  all- 
mählich Lösung  statt.  Gibt  man  dann  nach  etwa 
12  Stunden  zur  erkalteten  Flüssigkeit  Essigsäure, 
so  Mit  das  n-Methylolsalizylamid  aus.  Dieses 
kristallisiert  aus  Wasser  in  prismatischen  Nadeln 
vom  F.  P.  128®  und  spaltet  beim  Kochen  mit 
Natronlauge  Formaldehyd  ab. 

Beispiel  5. 

Erwärmt  man  8  Teile  p-Oxybenzamid  mit  einer 
Lösung  von  4  Teilen  Kaliumkarbonat  in  16  Teilen 
Wasser  und  mit  5,5  Teilen  40  prozentigem  Form- 
aldehyd, so  erhält  man  eine  Lösung,  ans  welcher 
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nacli  mehrstündigem  Stehen  durch  Essigsäure  n- 
Methylol-p-oxyhenzamid  ausgefällt  werden 
kann.  Es  kristallisiert  aus  Sprit  in  weißen  Nadeln 
vom  F.  P.  155^  und  reduziert  ammoniakalische 
Silberlösung. 

Beispiel  6. 

5  g  Isovaleralamid,  0,5  g  Kaliumkarbonat» 
6  g  Wasser  und  4  g  Formaldehydlösung  von 
40  pCt  werden  auf  dem  Wasserbad  erwärmt  bis 
Lösung  erfolgt  und  die  Flüssigkeit  im  Vakuum 
verdunstet,  wobei  ein  fester  Rückstand  hinterbleibt. 
Dieser  wird  mit  Äther  extrahiert  und  aus  der 
ätherischen  Lösung  mit  Ligroin  das  Methyloliso- 
valeralamid  gefällt.  Es  bildet  verfilzte  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  69  bis  71^. 

Beispiel  7. 

8  g  Guajakoxylacetamid,  0,8  g  Kaliumkarbonat, 
24  g  Wasser  und  3,5  g  Formaldehyd  von  40  pCt 
werden  auf  dem  Wasserbad  bis  zur  Lösung  er- 
wärmt. Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  das 
Methylolguajakolacetamid  in  der  Regel  als 
bald  erstarrendes  öl  ab.  Die  Verbindung  kristalli- 
siert aus  Benzol  in  verfilzten  Nadeln  vom  F.  P.  80®. 

In  der  Chemikerzeitung   22   (1898),  374  ist 


eine  Verbindung  beschrieben,  die  durch  Einwirkung 
von  Formaldehyd  auf  Asparagin  in  alkalischer 
Lösung  erhalten  wird.  Das  Asparagin  stellt  gegen- 
über den  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  ver- 
wendeten Säureamiden  ein  anderes  Ausgangsprodukt 
vor,  da  es  eine  basische  Verbindung  ist,  die  ver- 
möge der  Aminogruppe  anders  reagiert  als  die 
nicht  basischen  Säureamide.  Dementsprechend  ge- 
hört denn  auch  das  ümsetzungsprodukt  des  As- 
paragins  zu  einer  anderen  Körperklasse  als  die 
neuen  Verbindungen;  jenes  ist  ein  sehr  unbe- 
ständiges hochmolekulares  Anlagerungsprodukt, 
während  in  diesen  wohlcharakterisierte  kristalli- 
sierende, relativ  beständige  Verbindungen  vor- 
liegen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Verbindungen 
der  Amide  einbasischer  Säuren  mit  Formaldehyd, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  Formaldehyd 
auf  die  Amide  einbasischer  Säuren  in  Gegenwart 
basisch  reagierender  Kondensationsmittel  einwirken 
läßt.  

Über  die  Kondensation  der  Methylolamide  mit 
Phenolen  etc.  vergl.  D.  R.  P.  156398,  614. 


No.  158088.    (E.  8685.)    Kl.  12 o.    Dr.  ALFRED  EINHORN  in  MÜNCHEN. 

Terfahren  zur  Barstellang  von  Metlijlolamiden. 

Vom  28.  September  1902  ab. 
Ausgelegt  den  6.  Oktober  1904.  —  Erteilt  den  27.  Dezember  1904. 


Das  Patent  157355  betrifit  ein  Verfahren  zur 
Kondensation  aromatischer  Säureamide  mit  Form^ 
aldehyd,  das  darin  besteht,  daß  man  Säureamide 
mit  Formaldehyd  in  Gegenwart  basisch  reagierender 
Kondensationsmittel  zusammenbringt,  und  welches 
Verbindungen  entstehen  läßt,  die  die  Atomgruppe 
CH2  OH  an  Stickstoff  gebunden  enthalten  und  als 
Methylolamide  bezeichnet  werden. 

Weiterhin  wurde  nun  beobachtet,  daß  dieselben 
Verbindungen  auch  gewonnen  werden,  wenn  die 
Säureamide  und  Formaldehyd  unter  bestimmten 
Bedingungen  in  Gegenwart  von  Säuren  zusammen- 
gebracht  werden. 

Pulvermacher  (Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  XXV, 
1892,  310)  hat  schon  Acetamid  und  Benzamid  in 
Gegenwart  von  Salzsäure  mit  Formaldehyd  zu- 
sammengebracht und  Methylendiamide  erhalten; 
sein  Verfahren  besteht  darin,  daß  Acetamid  längere 
Zeit  —  3  Tage  —  mit  Formaldehyd  und  wässe- 
riger Salzsäure  zusanmiensteht,  oder  daß  Benzamid 
ebenso   in    alkoholischer  Lösung  behandelt  wird. 

Diesen  Beobachtungen  gegenüber  ergab  sich, 
daß  die  Säureamide  sich  in  wässeriger  Lösung 
oder  Suspension  in  Gegenwart  einer  Säure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  schon  binnen  einiger 
Stunden  vereinigen  und  so  die  einfachen  Methylol- 
amide auch  dann  entstehen,  wenn  ein  Überschuß 


von  Formaldehyd  vorhanden  ist.  Die  Anwendung 
von  überschüssigem  Formaldehyd  ist  indessen  keine 
Bedingung  des  Verfahrens.  Bei  längerem  Dige- 
rieren finden  sekundäre  Reaktionen  statt,  die  zur 
Bildung  von  anderen  Produkten  in  größerer  Menge 
führen.  Das  neue  Verfahren  besteht  somit  darin, 
daß  man  Säureamide  mit  Formaldehyd  in  Gegen- 
wart von  Säuren  nur  kurze  Zeit  zusammen  stehen 
läßt. 

Beispiel  1. 

Man  gibt  zu  5  g  Benzamid  und  10  g  40  pro - 
zentiger  Formaldehydlösung  1  g  verdünnte  Schwefel- 
säure und  erwärmt  auf  höchstens  25^;  es  findet 
dann  innerhalb  4  Stunden  Auflösung  statt.  Nach 
Verlauf  von  längstens  ^j^  Stunden,  bevor  sich 
Methylolmethylendibenzamid  abzuscheiden  beginnt, 
fugt  man  dann  eine  wässerige  Lösung  von  essig- 
saurem Natrium  im  Überschuß  hinzu,  wobei  ein 
öl  ausföUt.  Man  trennt  das  letztere  von  der 
wässerigen  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  nach 
Tagen  (4  bis  8)  Methylolbenzamid  abscheidet. 
Das  öl  erstarrt  namentlich  in  Berührung  mit 
Wasser  in  der  gleichen  Zeit  ebenfalls  zu  Methylol- 
benzamid. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  4,25  g  Reaktions- 
produkt, welches  zur  Reinigung  aus  Wasser  um- 
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kristallisiert  wird,  wobei  0,25  g  Methylolmethylen- 
dibenzamid  zurückbleiben,  während  sich  aus  der 
Lösung  4  g  Methjlolbenzamid  isolieren  lassen. 

Beispiel  2. 

Zu  4  g  Salizylamid  und  12  g  40  prozentiger 
Formaldehydlösung  fügt  man  1  g  konz.  Salzsäure 
und  digeriert  bei  gelinder  Temperatur  von  höchstens 
20  bis  25^  Es  findet  innerhalb  31/2  Stunden 
Auflösung  statt;  nach  etwa  einer  weiteren  Stunde 
—  noch  bevor  sich  aus  der  Flüssigkeit  Kristalle 
abscheiden  —  fällt   man   mit   einer  Lösung  von 


Natriumacetat  in  öl  aus,  das  von  Kristallen  dureh- 
setzt  ist.  Man  gießt  dann  die  Mutterlang'e  ab. 
aus  der  nach  einigen  Tagen  Methylolsalizylamid 
auskristallisiert.  Auch  das  Ol  erstarrt  unter  Wasser 
bald  vollständig  zum  Methylolsalizylamid.  Die 
Ausbeute  beträgt  etwa  8  g. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Methyl  olamiden, 
darin  bestehend,  daß  aromatische  Säureamide  und 
Formaldehyd  in  Gegenwart  von  Säuren,  und  zwar 
nur  kürzere  Zeit  zusammengebracht  werden. 


PATENTANMELDUNG  E.  9584.    Kl.  12o.    Dr.  ALFRED  EINHORN  in  MÜNCHEN. 

Yerfahren  lur  Darstellung  von  Metbylolanüden. 

Zuscaz  zum  Patent  158088. 

Vom  3.  November  1903. 
Ausgelegt  den  17.  Oktober  1904. 

Patent- Anspruch: 


Abänderung  des  Verfahrens  des  D.  B.  P  158088 
zur  Darstellung  von  MetJiylolamiden,    darin   be- 


stehend, daß  an  Stelle  aromatischer  Säureamide 
halogensubstituierte  alphatische  Säureamide  zur 
Verwendung  gelangen. 


No.  148669.    (C.  10396.)    Kl.  12o.    CHEMISCHE  FABRIK  AUF  AKTIEN 

(VORM.  E.  SCHERING)  m  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Methylenhippnrsftnre. 

Vom  18.  Dezember  1901  ab. 
Ausgelegt  den  8.  September  1908.  —  Erteilt  den  21.  Dezember  1903. 


Nach  vorliegender  Erfindung  läßt  sich  Methylen- 
hippursäure,  welche  therapeutische  Verwendung 
finden  soll,  in  der  Weise  herstellen,  daß  man  ent- 
weder die  Hippursäure  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure löst  und  polymeren  Formaldehyd  im  Über- 
schuß hinzufügt,  oder  daß  man,  wenn  auch  weniger 
vorteilhaft,  Hippursäure  mit  Formaldehydlösung 
mit  oder  ohne  Anwendung  von  Kondensations- 
mitteln erhitzt. 

Die  Kondensation  der  Hippursäure  mit  anderen 
Aldehyden,  wie  z.  B.  Benzaldehyd,  Salizylaldehyd, 
ist  bekannt.  Formaldehyd  reagiert  jedoch  in  ganz 
anderer  Weise  auf  die  Hippursäure  als  die  anderen 
Aldehyde,  und  es  entsteht  eine  ganz  anders  ge- 
artete Verbindung.  Bei  der  Einwirkung  von  Form- 
aldehyd auf  Hippursäure  greift  der  Methylenrest 
sowohl  in  die  Imidogruppe,  als  auch  in  die  Karb- 
oxylgruppe  ein,  während  bei  der  Reaktion  von 
Benzaldehyd  usw.  auf  Hippursäure  der  Aldehyd- 
rest nur  in  die  C  Hg -Gruppe  eintritt  und  die  Karb- 
oxylgruppe,  sowie  die  Imidogruppe  unbeeinflußt 
läßt. 

Die  andersartige  Bindung  bei  der  Methylen- 
hippursäure  bedingt  eine  leichte  Abspaltbarkeit 
des  Formaldehyds. 


Zur  Darstellung  der  Methylenhippursfture  ver- 
fährt man  beispielsweise  wie  folgt: 

100  Gramm  Hippursäure  werden  mit  75  Gramm 
Paraformaldehyd  und  500  Gramm  konzentrierter 
Schwefelsäure  bis  zur  Lösung  geschüttelt  und  vier 
Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen. 
Man  gießt  dann  die  Mischung  auf  Eis  und  filtriert 
den  ausgeschiedenen  Körper  ab.  Alsdann  verreibt 
man  den  Körper  mit  einer  kalten  Lösung  vod 
viel  überschüssigem  Natriumacetat  und  filtriert 
nach  halbstündigem  Stehen.  Die  Hippursäure  15»! 
sich  dabei,  während  das  Reaktionsprodukt  ungelöst 
zurückbleibt. 

Die  Methylenhippursäure  ist  in  Wassser  schwer. 
in  heißem  Benzol  und  Petroläther  leichter  löslich 
Aus  heißem  Essigäther,  in  dem  sie  recht  leieh: 
löslich  ist,  kristallisiert  die  Verbindung  in  großen 
prismatischen  Kristallen,  welche  bei  151^  schmelzen 
Da  die  Methylenhippursäure  auch  von  Sodalösuci: 
nur  langsam  und  anscheinend  unter  Zersetzung 
gelöst  wird,  so  stellt  sie  wahrscheinlich  ein  äther- 
artiges Derivat  der  Hippursäure  dar,  dem  ^n- 
folgende  Konstitution  zukommt: 

/CH2.CO.O 
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Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

Gefunden :  Berechnet : 

N  =     7,3  pCt,  N  =     7,3  pCt, 


C  =  62,8 
H  =     4,7 


C  = 
H  = 


62,9 

4,7 


II 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zu  Darstellung  von  Methylenhippur- 
säure,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  gewöhn- 
lichen oder  polymeren  Formaldehyd  auf  Hippur- 
säure  einwirken  läßt. 

A.  P.  743986  (A.  Nicolaier  und  Hunsalz). 
E.  P.  10095  vom  4.  Mai  1903. 


No.  153860.    (G.  11816.)    Kl.  12o.     CHEMISCHE  FABRIK  AUF  AKTIEN 

(VORM.  E.  SCHERING)  in  BERLIN. 
Yerfahren  lur  Darstellniig  Ton  Hethylen-m-nltrohippurglnre. 

Zusatz  zum  Patente  148669  vom  18,  Dezember  1901. 

Vom  11.  Juni  1903  ab. 
Ausgelegt  den  11.  April  1904.  —  Erteilt  den  27.  Juni  1904. 


Gemäß  Patent  148669  wird  die  therapeutisch 
wertvolle  Methyl enhippursäure  durch  Einwirkung 
von  Formaldehyd  auf  Hippursäure  hergestellt. 
In  analoger  Weise  gelangt  man  zur  Methylen- 
m-nitrohippursäure  durch  Einwirkung  der  üblichen 
Methylenierungsmittel  auf  die  von  Schwanert 
zuerst  dargestellte  m-NitrohippursIlure  (Liebigs 
Annalen  112,  69). 

Beispiel: 
1000  g  m-Nitrohippurs&ure  werden  mit  750  g 
Paraformaldehyd  und  5000  g  konzentrierter 
Schwefelsäure  geschüttelt,  bis  Lösung  eingetreten 
ist.  Nach  viertägigem  Stehen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  wird  die  Mischung  auf  Eis  gegossen 
und  der  entstandene  Niederschlag  abfiltriert.  Durch 
Umkristallisieren  aus  kochendem  Alkohol  wird  das 
Reaktionsprodukt  weiter  gereinigt. 


Die  Methylen- m-nitrohippursäure  stellt  ein 
gelblich  weißes  Pulver  vom  Schmelzpunkt  165® 
dar.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  Äther  und 
Petroläther,  löslich  in  heißem  Alkohol,  Benzol, 
Chloroform  und  Essigäther.  Die  Methylen- m- 
nitrohippursäure  hat  eine  analoge  Zusammensetzung 
wie  die  gemäß  dem  Hauptpatent  darstellbare  Me- 
thylenhippursäure  und  spaltet  auch  leicht  Form- 
aldehyd ab. 

Patent- Anspruch: 

Weitere  Ausbildung  des  durch  Patent  148669 
geschützten  Verfahrens,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  man  zwecks  Darstellung  von  Methylen-m- 
nitrohippursäure  den  gewöhnlichen  oder  polymeren 
Formaldehyd  nicht  auf  Hippursäure,  sondern  auf 
m-Nitrohippursäure  einwirken  läßt. 


No.  158716.     (C.  11318.)    Kl.  12o.    CHEMISCHE  FABRIK  AUF  AKTIEN 

(VORM.  E.  SCHERING)  m  BERLIN. 

Yerfahren  inr  Darstelliing  ron  MethylenoxjuTitins&nre« 

Vom  13.  Dezember  1902  ab. 
Aasgelegt  den  81.  Oktober  1904.  —  Erteilt  den  23.  Januar  1905. 


Durch  Einwirkung  von  Methylen ierungsmitteln 
auf  Oxyuvitinsäure  erhält  man  die  bisher  unbe- 
kannte Methjlenoxjuvitinsäure,  welche  therapeu- 
tische Verwendung  finden  soll. 

Von  den  bisher  bekannten  Kondensationspro- 
dukten des  Formaldehjds  mit  aromatischen  Oxy- 
säuren  (Patentschriften  87099,  88082,  88841, 
93593  und  amerikanische  Patentschrift  706354) 
unterscheidet  sich  die  Methylenoxyuvitinsäure  da- 
durch, daß  sie  eine  einkeiiiige  Verbindung  dar- 
stellt, bei  der  die  Methylengruppe  gleichzeitig  in 
eine  Hydroxylgruppe  und  eine  Karboxylgruppe 
eingreift,  während  bei  jenen  Kondensationspro- 
dukten zwei  Oxysäurereste  miteinander  durch  die 
Methylengruppe  verbunden  sind  und  die  Karboxyl- 
gruppen  frei  bleiben. 

Die  Methylenoxyuvitinsäure  geht  in  den  Harn 
als  Oxyuvitinsäure  über,   spaltet  also   im  Gegen- 


satz zur  Methylendisalizylsäure,  die  unverändert 
im  Harn  erscheint,  Formaldehyd  ab. 

Zur  Darstellung  der  Methylenoxyuvitinsäure 
verfährt  man  beipielsweise  wie  folgt: 

200  g  Oxyuvitinsäure  werden  in  1,5  kg  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  gelöst,  die  Lösung  mit 
40  g  Paraformaldehyd  versetzt  und  einige  Stunden 
sich  selbst  überlassen.  Hierauf  wird  die  Lösung 
auf  Eis  gegossen,  die  Masse  abgesaugt,  mit  Wasser 
gründlich  ausgewaschen  und  aus  etwa  50pro- 
zentigem  Alkohol  umkristallisiert. 

Man  kann  auch,  wenn  auch  weniger  vorteil- 
haft, Formaldehydlösung  anwenden. 

Die  Methylenoxyuvitinsäure  schmilzt  bei  225^; 
sie  ist  in  Wasser  und  allen  organischen  Lösungs- 
mitteln, außer  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich. 
Aus  verdünntem  Alkohol  kristallisiert  sie  in  dicken 
gelblichen  Nadeln. 
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Der  neuen  Verbindung  kommt  folgende  Kon- 
stitutionsformel zu: 

CH3 


/\ 


COOH 


0 


\ 


—  C  0  . 0/ 


C  H2. 


Die  Analyse  ergab: 

Berechnet:  Gefunden: 

57,69  pCtC   3,84  pCtH    57,72  pCtC   8,94  pCtH; 


Molekulargewicht : 

Berechnet :     *  Gefdnden : 

208  192  und   197. 

Die  Methylenoxyuvitinsäure  bildet  kristallin iscb^ 
Salze. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Methylenoxy- 
uvitinsäure, gekennzeichnet  durch  Einwirkung  tvl 
Formaldehyd  oder  dessen  Polymeren  auf  Oij- 
uvitinsäure. 


No.  150949.     (F.  16797.)    Kl.  12o.     FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Yerfahren  zur  Darstellang  von  MethylenxitronensKure. 

Vom  9.  Oktober  1902  ab. 


Ausgelegt  den  25.  Mai  1903. 

In  der  Patentschrift  129255  ist  ein  Yerfahren 
zur  Darstellung  von  Methylenzitronensfture  be- 
schrieben, welches  darin  besteht,  daß  man  Zitronen- 
säure auf  Paraformaldehyd  bei  höheren  Temperaturen 
einwirken  läßt.  Wie  nunmehr  durch  Yersuche 
festgestellt  wurde,  verläuft  dieses  Yerfahren  jedoch 
nicht  quantitativ,  vielmehr  erhält  man  danach  nur 
eine  Ausbeute  von  höchstens  50  pCt. 

In  der  genannten  Patentschrift  wird  weiter 
noch  ei*wähnt,  daß  man  auch  in  der  Weise  ver- 
fahren könne,  daß  man  Formaldehydlösung  in 
Gegenwart  von  Salzsäure  auf  Zitronensäure  ein- 
wirken läßt,  dabei  soll  das  Ergebnis,  wie  aus- 
drücklich erwähnt  wird,  weniger  vorteilhaft  sein 
als  bei  der  Anwendung  von  Paraformaldehyd. 
Bei  der  Nachprüfung  dieser  Angabe  wurde  ge- 
funden, daß  das  Ergebnis  dabei  in  der  Tat  noch 
viel  weniger  vorteilhaft  ist;  man  erhält  nämlich 
nur  eine  Ausbeute  von  etwa  10  pCt. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  man  das  ge- 
nannte therapeutisch  sehr  wertvolle  Produkt  in 
ganz  wesentlich  besserer  Ausbeute  dadurch  erhalten 
kann,  daß  man  auf  die  Zitronensäure  den  Chlor- 
methylalkohol der  Formel  CI.CH2.OH  in  der 
Wärme  einwirken  läßt  Man  erhält  auf  diese 
Weise  in  sehr  glatter  Reaktion  eine  Ausbeute  von 
etwa  80  pCt  der  Theorie. 

Daß  die  Anwendung  des  Ghlormethylalkohols 
im  vorliegenden  Fall  ein  so  günstiges  Ergebnis 
haben  würde,  war  nicht  vorauszusehen. 

Zur  Erläuterung  des  Yerfahrens  dient  folgendes 


—  Erteilt  den  14.  März  1904. 

Beispiel: 

2  kg  wasserfreie,  fein  gepulverte  Zitronen- 
säure werden  mit  2  kg  trockenem  Chlormethyl- 
alkohol  gemischt  und  im  Autoklaven  etwa  4  Stun- 
den auf  130  bis  140^  erhitzt.  Nach  dem  Er- 
kalten der  Masse  wird  das  Reaktionsprodokt  \l 
etwa  6  1  kochendem  Wasser  gelöst.  Aus  der  so 
erhaltenen  Lösung  scheidet  sich  die  Methvlen- 
zitronensäure  beim  Erkalten  in  farblosen  Kristallen 
ab.  Das  Produkt  zeigt  die  in  der  Patentschrift 
129255  angegebenen  Eigenschaften. 

Die  angegebene  Menge  Chlormethylalkohol 
kann,  falls  man  für  eine  innige  Mischung  der 
Masse  Sorge  trägt,  erheblich  vermindert  werdtc. 
ohne  daß  dadurch  die  Ausbeute  erheblich  beein- 
trächtigt wird. 

Patent- Anspruch: 

Yerfahren  zur  Darstellung  von  Methylenzitronen- 
säure,  darin  bestehend,  daß  man  Chlormetbyl- 
alkohol  in  der  Wärme  auf  Zitronensäure  ein- 
wirken läßt. 

AnhydrometbyleDzitronsaures  Natrium  wird  &h 
Ci tarin  bei  akuter  und  chronischer  Gicht  empfohleo. 
vergl.  D.  R.  P.  129255,  B.  VI,  1223. 

Nach  E.  P.  23988  vom  3.  November  1902,  A.  P. 
715239,  R.  Berendes  (Farbenfabr.  vorm.  Friedr.  Bavr. 
&  Co.)  kann  die  Isolierung  von  Gitarin  aas  neatralei 
wässeriger  Lösung  durch  Alkohol  erfolgen. 

Anhydrozitronensaures  Hexamethylentetramia 
dient  unter  der  Bezeichnung  Helmitol  (Neu-Un^ 
tropin)  als  Hamdesinfizienz. 


No.  139394.    (H.  27762.)     Kl.  12p.    Dr.  KARL  HOCK  in  ASCH  AFFENBURG. 

l  Übertrafen  auf  Farbwerke  vorm.  Meister^  Lucius  &  Briining^  April  1903.] 
Yerfahren  zur  Darstellang  basischer  HexamethylentetraminderiTate. 

Vom  18.  März  1902  ab.  Erloaehen  Jnnl  1904, 

Ausgelegt  den  9.  Oktober  1902.  —  Erteilt  den  12.  Januar  1908. 

Bei   der   Zersetzung   der  Alkylainmoniumver-  !  konnte    bisher   keine  greifbare  Sabstanz  erhaltec 
bindungen  des  Hexametbyleutetrainins  durch  Basen      werden.    Nach  A.  Wohl  (Berichte  der  deutsober 
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ehem.  Gesellschaft  19,  1844)  verhält  sich  Hexa- 
methylentetraminraethjljodid  gegen  Silberoxyd  und 
verdünnte  Kali-  oder  Natronlauge  analog  den 
Chinolinalkylammoniumjodiden;  es  gelang  ihm  je- 
doch nicht,  die  freie  Base  in  anzersetztem  Zustande 
zu  erhalten.  A.  Eichen  grün  gibt  in  der  Patent- 
schrift 87812  an,  daß  die  Alkylammoniumhalogen- 
verbindungen  aus  ihrer  konzentrierten  wässerigen 
Lösung  durch  starke  Kalilauge  wieder  unverändert 
ausgefällt  werden.  Es  wurde  gefunden,  daß  auch 
durch  konzentrierte  Soda-  oder  Pottaschelösung 
die  Ammoniumsalze  unverändert  abgeschieden  wer- 
den. Erwärmt  man  jedoch  längere  Zeit,  so  tritt 
Zersetzung  und  Bildung  neuer  öliger  Basen  ein. 
Diese  bilden  sich  jedoch  leichter  durch  Kali-  oder 
Natronlauge  und  können  aus  ihrer  wässerigen  Lö- 
sung durch  überschüssige  konzentrierte  Lauge 
oder  Soda-  bezw.  Pottaschelösung  ölig  abgeschieden 
werden.  Sie  liefern  mit  Wasser  in  Äther  schwer 
lösliche  Hydrate,  denen  aber  durch  festes  Alkali 
das  Wasser  entzogen  wird,  worauf  die  Basen  in 
Äther,  Benzol  oder  anderen  Solventien  sich  lösen. 
—  Die  neuen  Basen  sind  keine  Ammoniumver- 
bindungen und  frei  von  Sauerstoff.  So  ergab  die 
aus  Hexamethylentetramin  und  Jodmethyl  oder 
Methylsulfat  erhaltene  Ammoniumverbindung  bei 
der  Behandlung  mit  Kali-  oder  Natronlauge  eine 
Base,  die  50,3  pCt  0,  10,1  pCt  H  und  39  pCt  N 
enthielt.  Die  aus  Hexamethylentetramin chlor- 
benzylat  gewonnene  Base  ergab  bei  der  Analyse 
t)5,8  pCt  C,  8,4  pCt  H  und  25,3  pCt  N.  —  Die 
neuen  Verbindungen  kann  man  als  Alkylpenta- 
methylentetramine  betrachten.  Ihre  Lösungen  geben 
mit  Weinsäure,  Prikrinsäure,  Chinasäure  und  Gerb- 
säure usw.  eben£o  mit  Jodoform,  Ghloral  und 
Phenolen  charakteristische  Verbindungen.  Sie 
addieren  sich  mit  Alkylhalogenverbindungen  von 
neuem  zu  schön  kristallinischen  Ammonium  salzen 
und  erinnern  in  ihrem  ganzen  Verhalten  an  das 
Hexamethylentetramin.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen 
zerfallen  sie  in  Trialkyltrimethylentriamine,  Hexa- 
methylentetramin und  Ammoniak.  Der  Zerfall 
dürfte  durch  die  Gleichung: 

3XC5HnN4  =  2C6Hi2N4  + 

X3(CH2)3N3+NH3 

seinen  Ausdruck  finden. 

Die  neuen  Basen,  die  in  erhöhtem  Maße  die 
therapeutischen  Eigenschaften  des  Hexamethylen- 
tetramins  zeigen,  sollen  zu  pharmazeutischen  Prä- 
paraten Verwendung  finden. 

Beispiele: 

I.  Ein  Teil  Hexamethylentetraminjodmethylat 
wird  in  ungefähr  seinem  gleichen  Gewicht  Wasser 


gelöst  und  dann  mit  ein  bis  zwei  Teilen  kon- 
zentrierter Kali-  oder  Natronlauge  versetzt  und 
kurze  Zeit  erwärmt.  Man  läßt  dann  noch  so  viel 
Lauge  zufließen,  bis  die  Base  sich  ölförmig  aus- 
scheidet. Je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  ist 
die  Base  als  Hydrat  oder  wasserfrei  vorhanden. 
Das  Hydrat  kann  durch  Erwärmen  mit  festem 
Kali-  oder  Natronhydrat  wasserfrei  und  dadurch 
ätherlöslich  gemacht  werden.  Die  reine  Base  ist 
ein  farbloses,  in  Wasser  lösliches  öl  von  eigen- 
tümlichem Geruch.  Sie  gibt  mit  Methyljodid, 
Äthyljodid,  Benzylchlorid,  Methylsulfat  usw.  schön 
kristallinische  Ammoniumverbindungen.  Erhitzt 
man  die  reine  Base  vorsichtig,  so  erhält  man  Hexa- 
methylentetramin, etwas  Ammoniak  und  ein  bei 
160  bis  164^  siedendes  Öl,  das  bei  der  Analyse 
die  zur  Formel  des  Trimethyltrimetylentriamins 
passenden  Zahlen  ergibt. 

II.  Die  aus  Hexamethylentetramin  und  Methyl- 
sulfat entstehende  Ammoniumverbindung 

C6H12N4CH3OSO3CH3 

liefert  bei  gleicher  Behandlung  dieselbe  ölförmige 
Base. 

III.  Ebenso  gibt  das  Hexamethylentetramin - 
jodäthylat  mit  Kali-  oder  Natronlauge  eine  öl- 
förmige Base,  die  mit  Alkylhalogenen  oder  Methyl- 
sulfat kristallinische  Ammoniumverbindungen  liefert 
und  beim  Erhitzen  in  Ammoniak,  Hexamethylen- 
tetramin und  das  bei  200  bis  210^  siedende  Tri- 
äthyltrimethylentriamin  zerfallt. 

IV.  Das  durch  Addition  von  Benzylchlorid 
und  Hexamethylentetramin  entstehende  Chlor- 
benzylat  gibt  bei  entsprechender  Behandlung  mit 
Kali-  oder  Natronlauge  eine  farblose  sirupartige 
Masse,  die  allmählich  hornartig  erstarrt  und  in 
Wasser  schwer  löslich  ist.  Auch  diese  Base  gibt 
nochmals  schön  kristallinische  Ammoniumverbin- 
dungen und  zerfällt  beim  Erhitzen  auf  180  bis 
200^  in  Hexamethylentetramin  und  das  bei  230 
bis  240^  siedende  Tribenzyltrimethylentriamin. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  basischer  Hexa- 
methylentetraminderivate,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  man  die  mit  Alkalien  erwärmte  Lösung  von 
Alkylammoniumderivaten  des  Hexamethylentetr- 
amins  bis  zur  Abscheidung  der  Basen  mit  kon- 
zentrierten Alkalilaugen  versetzt. 


Vergl.  A.  Einhorn  und  A.  Prettner,  Liebigs 
Ann.  334,  S.  210. 
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PATENTANMELDUNG  G.  10190.    Kl.  12p. 
CHEMISCHE  FABRIK  Dr.  ADOLF  HEINEMANN  in  EBERSVVALDE. 

Yerfahren  inr  Darstellnngp  eines  Jod  nnd  Silber  enthaltenden  Derirats  des  HexamethjlentetravlB«. 

Vom  4.  Oktober  1901.  SSurüekgewogen  JteMMar  1903. 

Ausgelegt  den  9.  Oktober  1902. 
Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darsellung  eines  Jod  und  Silber 
enthaltenden  Derivats  des  Hexamethylentetramins, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  Jodsilber  auf 
Hexamethjlentetramin  einwirken  läßt,  zweckmäßig 


in  der  Weise,  daß  man  wässerige  Hexametbvlpo- 
tetraminlösung  mit  Jodkaliumlösung  nnd  Silbersalz 
lösung  versetzt. 


Die   wasserunlösliche   Verbindung    soll    die  Zu- 
sammensetzung Cß  Hi2  Ni  -f-  3  J  Ag  besitaen. 


PATENTANMELDUNG  Seh.  18619.    Kl.  12p. 
Dr.  SCHÜTZ  und  Dr.  v.  CLOEDT  CHEMISCHE  FABRIK  in  ST.  VITH  (eifel.) 

Verfahren  snr  Darstellung  von  rhodanwasserstoffsanrem  Hexaraethylentetramin. 

Vom  15.  April  1902. 
Ausgelegt  den  24.  Dezember  1903. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  rhodanwasser- 
stoffsanrem Hexamethjlentetramin,  dadurch  ge- 
kennzeichnet, daß  man  Rhodan wasserstoffsäure  und 
Hexamethylentetramin  in  der  bei  der  Darstellung 
von  Salzen  üblichen  Weise  aufeinander  einwirken 
läßt. 


Das  nicht  giftige  leicht  lösliche  Hezamethjleo- 
tetraminrhodanat  G«  H12  N4  .  G  S  N  H  Schmelzpunkt 
164  bis  1650  spaltet  sich  schon  bei  35  bis  40"'  in 
wässeriger  Lösung  langsam  in  Formaldehjd  ucd 
Rhodanammonium. 


PATENTANMELDUNG  M.  23662.    Kl.  12q. 
MÖLLER  &  LINSERT  in  HAMBURG-REIGHENHOF. 

Yerfahren  zur  Herstellung  eines  wasserlöslichen  Kondensationsprodukts  aus  Resorzin,  Formaldekji 

nnd  Ammoniak. 

Vom  17.  Juni  1903. 
Ausgelegt  den  27.  Dezember  1904. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  wasserlöslichen 
Kondensationsproduktes  aus  Resorzin,  Formaldehyd 
und  Ammoniak  durch  gegenseitige  Einwirkung 
aufeinander  in  der  Kälte,  dadurch  gekennzeichnet, 


daß  man  frisch  bereitetes  Formaldehydammoniak 
bezw.  dessen  Komponenten  mit  Resorzin  in  wa^5e• 
rigor  oder  alkoholischer  Lösung  zusammenbringt. 


E.  P.  20228  vom  19.  September  1908. 


No.  137585.    (F.  15972.)    Kl.   12q.     FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Terfahren  zur  Darstellung  der  Alkyloxjmethylester  der  Salizylsäure. 

Vom  26.  Februar  1902  ab. 


Ausgelegt  den  4.  August  1902. 

Bekanntlich  wird  der  Methylester  der  Salizyl- 
säure (das  Gaultheriaöl)  der  folgenden  Formel: 

/OH 
Ce  H4--C  0  .  0  C  H3 

vielfach    als  Mittel    gegen    rheumatische   Erkran- 
kungen verwendet.    Seiner  allgemeineren  Anwen- 


-  Erteilt  den  27.  Oktober  1902. 

düng  steht  jedoch  der  für  viele  Patienten  imer- 
trägliche  Geruch  im  Wege. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  die  Alkyl- 
oxymethylester  der  Salizylsäure  der  folgendes 
Formel : 

OH 
CßH/CO.O.CHj.GR, 


i 
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in  denen  also  ein  Wasserstoffatom  der  im  Gaul- 
theriaöl  enthaltenen  Methylgnippe  durch  den 
Alkyloxylrest  ersetzt  ist,  nahezu  geruchlos  sind, 
dabei  aber  die  wertvollen  Eigenschaften  des  Gaul- 
theriaöls  unverändert  aufweisen  und  sich  außer- 
dem vor  diesem  vorteilhaft  noch  durch  eine  er- 
höhte Reaktionsfähigkeit  auszeichnen.  Diese  Pro- 
dukte stellen  daher  hervorragende  Bheumatika  dar. 

Zur  Darstellung  der  neuen  Körper  verfährt 
man  in  der  Weise,  daß  man  auf  die  Salze  der 
Salizylsäure  die  Halogenmethylalkyläther  der  fol- 
genden allgemeinen  Formel: 

X—  CHj  — OR 

(worin  X  ein  Halogenatom,  R  einen  Alkylrest  be- 
deutet) einwirken  läßt. 

Beispiel: 

1 600  Teile  trocknes  salizylsaures  Natron  wer- 
den in  5000  Teile  Benzol  suspendiert  und  zu  der 
Mischung  nach  und  nach  eine  Mischung  von  805 
Teilen  Monochlordimethyläther  mit  800  Teilen 
Benzol  zugefügt,  wobei  man  dafiir  Sorge  trägt, 
daß  die  Temperatur  40^  C  nicht  wesentlich  über- 
steigt. Es  wird  dann  weiter  bis  zur  Beendigung  der 
Reaktion  gerührt  und  das  Reaktionsgemisch  darauf 


mit  sehr  verdünnter  Sodalösung  zur  Entfernung 
des  gebildeten  Chlornatriums  und  etwa  vorhandener 
kleiner  Mengen  Salizylsäure  gewaschen.  Die  Benzol- 
lösung wird  darauf  über  Chlorkalzium  getrocknet, 
das  Benzol  abdestilliert  und  der  Rückstand  im 
Vakuum  destilliert.  Das  so  erhaltene  C(>-Methyl- 
oxymethylsalizylat  bildet  eine  fast  färb-  und  ge- 
ruchlose ölige  Flüssigkeit,  die  bei  82  mm  Druck 
bei  153®  siedet.  Erhitzt  man  den  Ester  bei  ge- 
wöhnlichem Druck,  so  spaltet  sich  Formaldehyd 
ab.  Bei  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren  tritt 
hydrolytische  Spaltung  in  Salizylsäure,  Form- 
aldehyd und  Methylalkohol  ein. 

In  analoger  Weise  verföhrt  man  zur  Dar- 
stellung der  anderen  Alkyloxymethylester,  von 
denen  beispielsweise  der  Äthyl  ester,  bei  43  mm 
Druck  bei  168  bis  169®  siedet  und  sich  im  Übrigen 
dem  Methylester  analog  verhält. 

Patent -An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Alkyloxymethyl- 
ester der  Salizylsäure,  darin  bestehend,  daß  man 
auf  die  Salze  der  Salizylsäure  die  Halogenmethyl- 
alkyläther einwirken  läßt. 


A.  P.  740628.    E.  P.  8955  vom  17.  April  1902. 


No.  146849.    (F.  17135.)    Kl.  12q.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 
Yerfahren  lur  Darstellmig  von  Alkyloxyallcylidenesteni  der  Salizylsäure. 

Zusatz  zum  Patente  137585  vom  26.  Februar  1902, 

Vom  9.  Januar  1903  ab. 

Ausgelegt  den  6.  Juli  1903.  —  Erteilt  den  5.  Oktober  1903. 


Durch  das  Hauptpatent  ist  ein  Yerfahren  zur 
Darstellung  der  therapeutisch  wichtigen  Alkyl- 
oxymethylester der  Salizylsäure  von  der  allgemeinen 
Formel; 

Ce  H4^C  0  .  0  .  C  Ha  .  0  B 

geschützt,  welches  darin  besteht,  daß  man  auf  Salze 
der  Salizylsäure  Halogenmethylalkyläther  (z.  B. 
Cl  —  CH2.OB)  einwirken  läßt. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  die  den  Pro- 
dukten des  Hauptpatentes  homologen  Alkyloxy- 
alkylidenester  der  folgenden  Formel: 

n  IT  /OH 
^«^4\C0.0.CH.0B 

I 
Bi 

(worin  B  und  B^  gleiche  oder  verschiedene  Alkyl- 
reste  bedeuten)  ebenfalls  therapeutisch  sehr  wert- 
volle Körper  darstellen.  Yon  den  Produkten  des 
Hauptpatentes  zeichnen  sich  dieselben  durch  eine 
leichtere  Spaltbarkeit  aus.  Bei  der  im  Organismus 
stattfindenden  Spaltung  tritt  außerdem  die  spezi- 
fische Wirkung  der  freiwerdenden  höheren  Alde- 
hyde (Acetaldehyd  usw.)  in  Erscheinung. 


Zur  Darstellung  der  neuen  Produkte  verfahrt 
man  in  der  Weise,  daß  man  die  a-Halogendialkyl- 
äther  der  allgemeinen  Formel: 

X.CH  — 0  —  B 

I 
Bi 

(worin  X  ein  Halogenatom,  B  und  B^  gleiche 
oder  verschiedene  Alkylreste  bedeuten)  auf  die 
Salze  der  Salizylsäure  einwirken  läßt. 

Beispiel  1. 

In  16  kg  Natriumsalizylat  läßt  man  unter 
Kühlung  und  ständigem  Umrühren  nach  und  nach 
9,45  kg  a-Monochloräthylmethyläther 

Cl .  OH  —  0  —  CHs  (Ann.  225,  269) 

i 
CH3 

zufließen.  Nach  Beendigung  der  Beaktion  wird 
das  gebildete  Ghlomatrium  nebst  kleinen  Mengen 
unveränderten  Natriumsalizylats  und  etwa  ent- 
standener freier  Salizylsäure  durch  Waschen  mit 
Eiswasser  und  Sodalösung  entfernt.  Durch  Trocknen 
über  Chlorkalzium  befreit  man  den  Ester  von 
Wasser  und  erhält  so  das  Methoxyäthylidensalizylat 
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CßR 


/OH 


'^nCO.O.CH.OCHj 

I 
CH3 

als  eine  fast  farblose,  schwach  aromatisch  riechende, 
ölige  Flüssigkeit. 

Beim  Erhitzen  des  Esters  tritt  oberhalb  100^ 
Zerfall  unter  Abgabe  von  Acetaldehyd  ein. 

Darch  Alkalien,  Sänren,  ja  selbst  durch  Wasser, 
tritt  hydrolytische  Spaltung  im  Methylalkohol,  Acet- 
aldehyd und  Salizylsäure  ein.  Der  Ester  gibt 
mit  FeCls  Violettf&rbung. 

Beispiel  2. 
Man   läßt   10,85  kg  a-Monochlordiäthyl&ther 
Cl  —  CH  —  0  —  O2H5  (Ann.  108,  226) 


I 
CH 


8 


nach  und  nach  unter  Umrühren  und  guter  Kühlung 
zu  17,6  kg  wasserfreiem  Kaliumsalizylat  laufen. 
Nach  Schluß  der  Reaktion  wird  mit  kalter  Soda- 


lösung   gewaschen    und    über    Chlorkalzinm   ge- 
trocknet. 

Man  erhält  so  das  Äthoxyäthylidensalizylat 

r  H  ^^^ 
^«"4\CO.OCH.O  — C2H5 

I 
CHs 

als  gelblich  gefUrbtes,  schwach  aromatisch  riechec- 
des  Öl. 

In  seinen  physikalischen  und  chemischen  Eigtc- 
Schäften  ist  dieser  Ester  dem  in  Beispiel  1  be- 
schriebenen ganz  analog. 

Patent- Anspruch: 

Weitere  Ausbildung  des  durch  Patent  1375S5 
geschützten  Verfahrens,  darin  bestehend,  daß  mac 
zwecks  Darstellung  von  Alkyloxyalkylidenestern 
der  Salizylsäure  statt  der  Halogenmethylalkrl- 
äther  die  a-Halogendialkyläther  auf  die  Salze  der 
Salizylsäure  einwirken  läßt. 


E.  P.  5772  vom  7.  März  1903. 


PATENTANMELDUNG  C.  11962.     Kl.  12(i. 

CHEMISCHE  FABRIK  von  HEYDEN  AKT.-GES.  in  RADEBEÜL  b.  Dresden. 

Yerfahreu  zur  Darstellung  von  Acetyl-p-kresol-o-karbonsänre. 

Vom  31.  Juli   1903.  ZuriUkgezogen  JuH  1904, 

Ausgelegt  den  17.  März  1904. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Dai-stellung  von  Acetyl-p-kresol- 
o-karbonsäure,  darin  bestehend,  daß  man  die  p- 
kresol-o-karbonsäure  OHiCOOHiCHs  =  1:2:4 
mit  acetylierenden  Mitteln  behandelt. 


E.  P.  18279  vom  24.  Auguat  1903.  Die  Dar 
fltellang  von  Acetylsalizylsäure  (Aspirin)  aus  Salix}  - 
säure,  Natriumacetat  and  SO2CI2  ist  in  E.  P.  H'i'3 
vom  1.  Juli  1902  (Sociötö  chimique  des  usines  «iä 
Rhone) ;  die  Darstellung  von  Aspirinsalzen  aus  Aspirin 
und  Alkali  in  einem  wasserfreien  Lösungsmittel  in  EP 
15517  vom  11.  Juli  1902  (Chem.  Fabr.  v.  Heyden)  le- 
schrieben. 


No.  139566.     (M.  20977.)    Kl.  12o.     Du.  WILHELM  MAJERT  in  BERLIN. 

Terfahren  zur  DarstelluBg  vou  haltbaren,  gleichzeitig  Brom  und  Jod  enthaltenden  Fetten, 

bezw«  Fettsäuren  und  deren  Estern« 


Vom  4.  Februar  1902  ab. 


l?rfoM9*ew  Juni  1904. 


Ausgelegt  den  28.  Oktober  1902. 

In  der  Patentschrift  96495  ist  ein  Verfahren 
zur  Darstellung  haltbarer  Brom-  und  Jodfette  an- 
gegeben, welches  dadurch  gekennzeichnet  ist,  daß 
man  weniger  Brom  oder  Jod  in  die  Fette  ein- 
führt, als  sie  aufzunehmen  vermögen. 

Hanns  (Z.  Unters.  Nähr.-  und  Genußm.,  4, 
913  bis  920)  verwendet  zur  Bestimmung  der  Jod- 
zahl der  Fettsäuren  und  Fette  Bromjod  an  Stelle 
von  Cblorjod  und  erhält  infolgedessen  Verbindungen, 
welche  Brom  anstatt  Chlor  neben  Jod  enthalten. 
Gleiche  Verbindungen  enthält  man,  wenn  man 
das  Bromjod  durch  Quecksilberbromid  und  Jod 
oder  durch  Bromwasserstoffsäure,  Jodwasserstoff- 
säure und  salpetrige  Säure  oder  irgend  ein  Brom- 
jod lieferndes  Gemisch  ersetzt. 


—  Erteilt  den  19.  Januar  1908. 

Diese,  das  Maximum  von  Brom  und  Jod  ent- 
haltenden Fettsäuren  und  deren  Ester,  wie  die 
Fette,  die  Fettsäuremethyl-  und  Äthylester  sind 
indessen  ebensowenig  haltbar  wie  die  entsprechen- 
den Chlorjod  Verbindungen. 

Ftir  manche  Zwecke  der  therapeutischen  Ver- 
wendung, wie  bei  Behandlung  der  Lues,  ist  es 
angezeigt,  neben  Jod  noch  Brom  in  den  Fettsäure 
estern  zu  haben.  Gegenüber  den  Chlorjodrer- 
bindungen  zeichnen  sich  diese  neuen,  haltbaren, 
Brom,  neben  Jod  enthaltenden  Verbindungen  da- 
durch aus,  daß  das  Jod  in  ihnen  viel  lockerer  ge- 
bunden ist  und  deshalb  rascher  zur  Wirkung 
kommt.  In  den  Jodfetten,  welche  durch  An- 
lagerung   von  Jodwasserstofibäure    an    die  ung^ 
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sättigten  Fette  entstanden  sind,  ist  das  Jod  am 
festesten  gebunden,  dann  folgen  die  Chlorjodfette 
und  endlich  die  Bromjodfette.  Die  neuen  Ver- 
bindungen erweitern  den  Arzneischatz  ganz  wesent- 
lich und  hat  durch  ihre  Einführung,  abgesehen 
von  der  Bromwirkung  neben  der  Jodwirkung,  der 
Arzt  es  jetzt  in  der  Hand,  das  Jod  mehr  oder 
weniger  stark  zur  Wirkung  kommen  zu  lassen. 
Wahrend  er  bislang  bei  rasch  zu  erzielender  Wir- 
kung immer  noch  auf  Jodkalium  angewiesen  war, 
ist  ihm  durch  die  neuen  Verbindungen  ein  fast 
ebenso  rasch,  aber  dennoch  milder  wirkender  Er- 
satz gegeben. 

Haltbare  Verbindungen  dieser  Art  erhält  man, 
wenn  man  die  Fettsäuren  oder  deren  Ester  mit 
einer  geringeren  Menge  Bromjod  oder  dieses  liefern* 
den  Gemischen  behandelt,  als  notwendig  ist,  das 
Maximum  von  Brom  und  Jod  einzuführen.  Im 
übrigen  verfährt  man  wie  bei  der  Darstellung  der 
haltbaren  Chlorjodverbindungen. 

Nachstehende  Beispiele  mögen  die  Darstellungen 
der  neuen  Verbindungen  erläutern. 

Beispiel  1. 

Darstellung  einer  Bromjodfettsäure. 

10  kg  Schweinefettsäure,  welche  auf  100  Teile 
im  Maximum  38,2  Teile  Jod  neben  20,3  Teilen 
Brom  aufzunehmen  vermag,  werden  in  geschmol- 
zenem Zustande  bei  etwa  40^  mit  einer  Lösung 
von  2  kg  Jod  und  1270  g  Brom  in  10  1  Spiritus 
gut  durchschüttelt.  Die  braune  Jodfarbe  ver- 
schwindet nach  wenigen  Minuten.  Man  versetzt 
mit  10  1  Wasser,  trennt  die  Fettsäure  von  dem 
verdünnten  Spiritus  und  wäscht  sie  fünf-  bis  sechs- 
mal mit  heißem  Wasser.  Das  erhaltene  Produkt 
enthält  14,87  pCt  Jod,  9,59  pCt  Brom. 

Beispiel  2. 

Darstellung  von  Bromjodfettsäure- 

äthylester. 

10  kg  Fettsäureäthylester  (dargestellt  durch 
Beliandeln  der  rohen  Olivenölsäure  aus  Olivenöl 
mit  Alkohol  und  10  pCt  Schwefelsäure  am  Rück- 


flußkühler), welche  im  Maximum  auf  100  Teile 
46,3  Teile  Jod  und  26,3  Teile  Brom  aufzunehmen 
vermögen,  werden  mit  1,5  kg  Jod  und  2,4  kg 
Quecksilberbrom id  gelöst  in  30  l  Spiritus  ge- 
schüttelt; dann  wird  mit  Wasser,  Sodalösung, 
Thiosulfatlösung  und  wieder  mit  Wasser  gewaschen 
und  schließlich  das  Produkt  im  Vakuum  ge- 
trocknet. Man  erhält  ein  hellgelbes  Öl  mit  13  pCt 
Jod  und  8  pCt  Brom. 

Beispiel  3. 

Darstellung  von  Bromjodsesamöl. 

9  kg  Sesamöl,  welche  im  Maximum  32,20  pCt 
Jod  neben  12,13  pCt  Brom  aufzunehmen  ver- 
mögen, werden  mit  1,26  kg  Jod  und  0,8  kg  Brom 
in  Eisessig  und  sonst  wie  vorher  angegeben  be- 
handelt. Das  Produkt  enthält  11,62  pCt  Jod  und 
7,45  pCt  Brom. 

Beispiel  4. 

Darstellung  von  Bromjodsesamöl  durch 
Behandlung  mit  gleichen  Gewichtsmengen 

Brom  und  Jod. 

8,3  kg  Sesamöl  mit  der  Aufnahmefähigkeit 
für  Jod  und  Brom  wie  in  Beispiel  3  werden  mit 
1  kg  Jod  und  1  kg  Brom  in  10  1  Alkohol  ge- 
schüttelt und  das  Produkt,  wie  in  den  vorigen 
Beispielen  angegeben,  gereinigt  und  isoliert.  Das 
hellgelbe  Öl  enthält  8,05  pCt  Jod  und  8,81  pCt 
Brom. 

Wie  man  aus  Beispiel  4  sieht,  ist  es  nicht 
notwendig,  Brom  und  Jod  in  äquivalenten  Mengen 
anzuwenden,  immer  aber  muß  auf  1  Mol.  Jod 
mindestens  1  Mol.  Brom  vorhanden  sein. 

» 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  haltbaren, 
gleichzeitig  Brom  und  Jod  enthaltenden  Fetten 
bezw.  Fettsäuren  und  deren  Estern,  darin  be- 
stehend, daß  man  die  Fettsäuren  bezw.  deren 
Ester  gleichzeitig  mit  Brom  und  Jod  in  zur  voll- 
ständigen Halogenisierung  unzureichenden  Mengen 
behandelt. 


PATENTANMELDUNG  M.  20782.     Ku  12o.     Dr.  WILHELM  MAJERT  in  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstellnngr  haltbarer  Brom-  und  JodTerbiudangen  von  Methyl-  und  Xthylestem 
aus  den  beim  Verseifen  von  Fetten  erhältlichen  Gemischen  Ton  Fettsäuren. 

Vom  24.  Dezember  1901.  zurückgezogen  Februar  lOOS. 

Ausgelegt  den  16.  Oktober  1902. 

den   beim  Verseifen   von   Fetten   erhältlichen  Ge- 
Patent-Anspruch:  mischen,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  die  aus 

Verfahren  zur  Darstellung  haltbarer  Brom-  und  i  den  Fettsauregemischen  dargestellten  Methyl-  und 
Jodverbindungen  von  Methyl-  und  Äthylestern  aus  |  Äthylester  unvollständig  bromiert  oder  jodiert. 


Friedlaendcr.    YII. 
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PATENTANMELDUNG  M.  20784.     Kl.  12o.    Dr.  WILHELM  MAJERT  in  BERLIN. 
Yerfahren  zur  DarstelluDg  bromierter  nnd  Jodierter  Fette,  beiw.  Fettsftnren  oder  ihrer  Ester. 

Vom  24.  Dezember  1901.  SSurückgegogm  Märt  1904, 

Ausgelegt  den  16.  Oktober  1902. 


Patent-Ansprucb: 

Verfabren  zur  Darstellung  bromierter  und 
jodierter  Fette  bezw.  Fettsauren  oder  ibrer  Ester, 
darin    bestebend,    daß   man    die  Fette    bezw.    die 


Fettsäuren  oder  deren  Ester  zunäcbst  voll  bromiert 
oder  jodiert,  und  die  voll  bromierten  und  toü 
jodierten  Produkte  mit  nicbt  halogenisierten  Fett- 
säuren oder  Fettsänreestem  versetzt. 


PATENTANMELDUNG  M.  20978.    Kl.  12o.    Dr.  WILHELM  MAJERT  in  BERLIN. 

Yerfahren  zur  Darstellung  haltbarer  Brom  and  Jod  gleieliseitig  enthaltender  Fettsftoren 

oder  ihrer  Ester. 


2kuatz  zur  Anmeldung  M.  20784, 

Vom  4.  Februar  1902. 
Ausgelegt  den  16.  Oktober  1902. 


Versagt  Hovember  1904. 


Patent-Ansprucb: 

Abänderung  des  durcb  Anmeldung  M.  20784 
gescbützten  Verfahrens,  dadnrcb  gekennzeicbnet, 
daß  zwecks  Darstellung  baltbarer,  neben  Jod  gleicb- 
zeitig  Brom    enthaltender  Fettsäuren   und   ibrer 


Ester  zunäcbst  das  Maximum  von  Jod  und  Brom 
durcb  Behandlung  der  Fettsäuren  oder  ihrer  Ester 
mit  Bromjod  oder  solches  bildenden  Körpern  ein- 
führt und  dann  die  so  erhaltenen  zersetzlichen 
Produkte  mit  nicht  halogenisierten  Fettsäuren  oder 
ihren  Ester  versetzt. 


PATENTANMELDUNG  M.  21287.    Kl.  12o.    Dr.  WILHELM  MAJERT  in  BERLIN. 

Yerfahren  zur  Darstellung  haltbarer  bromierter  oder  jodierter  Fette,  beiw.  Fettsäuren  oder  ihrer  Ester. 

Vom  23.  Dezember  1901.  Vermtgt  ApHi  1904. 

Aasgelegt  den  16.  Oktober  1902. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  haltbarer  bromierter 
oder  jodierter  Fette  bezw.  Fettsäuren  oder  ihrer 
Ester,  darin  bestehend,  dafi  man  die  voUgebromten 
oder  gejodeten  Fettsäuren  und  deren  Estern  durch 


Behandlung  mit  einer  Lösung  oder  Suspension  eines 
brom-  oder  jodbindenden  Mittels  wie  Thiosnlfat, 
schwefliger  Säure  und  deren  Salzen,  Zinkstanb 
und  Eisenpulver,  so  lange  Brom  bezw.  Jod  ent- 
zieht bis  man  haltbare  Produkte  erhält. 


PATENTANMELDUNG  M.  21286.     Kl.  12o.     Dr.  WILHELM  MAJERT  m  BERLIN. 

Yerfaliren  zur  Darstellung  haltbarer  neben  Jod  noch  Brom  enthaltender  Fette  beiw.  Fettsftnrei 

oder  ihrer  Ester. 


Zusatz  zur  Anmeldung  M.  21287. 

Vom  3.  Februar  1902. 
Ausgelegt  den  16.  Oktober  1902. 


Vtrmtgt  Januar  1905. 


Patent- An  Spruch: 

Abänderung  des  durch  Anmeldung  M.  21287 
geschützten  Verfahrens,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  man  zwecks  Darstellung  haltbarer,  neben  Jod 
noch  Brom  enthaltender  Fette  bezw.  Fettsäuren  oder 
ihrer  Ester  an  Stelle  von  bromierten  bezw.  jodierten 


Ausgangsmaterialien  den  durch  Einwirkung  von 
Bromjod  auf  Fettsäuren  oder  deren  Ester  darge- 
stellten mit  Jod  neben  Brom  gesättigten  Prodato 
durch  Behandlung  mit  halogenbindenden  Mitteln 
wie  Alkalithiosulfat,  Alkalisulfit,  Zinkstaub,  Eisen- 
pulver  usw.  einen  Teil  des  Jods  und  Broms  wieder 
entzieht. 
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No.  159748.     (M.  22149.)    Kl.  12o.     Firma  E.  MERCK  m  DARMSTADT. 
Yerfahren  inr  Darstellnng  von  haltbaren  Jod-  und  Bromfetten. 

Zusatz  zum  Patente  96495  vom  8.  ÄprU  1897.*) 

Vom  4.  September  1902  ab. 
Ausgelegt  den  15.  Dezember  1904.  —  Erteilt  den 


Beim  weiteren  Studium  der  Jod-  und  Brom- 
fette hat  es  sich  gezeigt,  daß  es  nicht  nötig  ist, 
zu  ihrer  Darstellung  fertiggebildeten,  gasförmigen 
Jod-  und  Bromwasserstoff  unter  Ausschluß  von 
Wasser  einzuleiten,  wie  in  der  Patentschrift  135885 
angegeben,  sondern  daß  es  genügt,  Jod-  oder  Brom- 
wasserstoff in  statu  nascendi  und  in  wässeriger 
LösuDg,  entstanden  aus  den  Metalloiden  durch 
Reduktion,  auf  die  Fette  einwirken  zu  lassen, 
während  es  auf  keine  Weise  gelingt,  fertig  ge- 
bildete HalogenwasserstofTsäuren  in  wässeriger  Lö- 
sung auf  Fette  oder  öle  zur  Einwirktmg  zu  briDgen. 
Eine  in  der  britischen  Patentschrift  11494/1902 
gemachte  gegenteilige  Angabe  steht  im  Wider- 
spruch zu  dem  Ergebnis  von  zahlreichen,  unter 
verschiedenartigen  Bedingungen  ausgeführten  Ver- 
suchen. Zwar  ist  schon  in  der  Patentschrift 
132791,  Kl.  30  h  ein  Verfahren,  ein  jodiertes 
Fett  durch  naszierenden  Jodwasserstoff  in  wässe- 
riger Lösung  zu  gewinnen,  beschrieben,  indem 
man  Jod  durch  Schwefelwasserstoff  in  Jodwasser- 
stoff überführt.  Hierbei  tritt  aber  immer  auch 
Schwefel  mit  in  die  Verbindung  ein,  sodaß  es 
auf  diese  Weise  unmöglich  ist,  ein  schwefelfreies, 
jodhaltiges  öl  oder  Fett  zu  erhalten.  Natürlich 
werden  auch  bei  dem  neuen  Verfahren  die  Mengen- 
verhältnisse so  gewählt,  daß  das  Halogen  zur 
Bildung  der  theoretisch  möglichen  höchst  ge- 
jodeten oder  gebromten  Verbindung  unzureichend 
ist  Je  nach  den  angewendeten  Mengen  kann 
man  Halogenfette  von  verschiedenem  Fettgehalte 
gewinnen. 

Beispiel  1. 
Hochprozentiges  Bromfett. 

In  ein  Gemisch  von  5  kg  Sesamöl  und  einer 


Lösung  von  1,5  kg  kristallisierter  phosphoriger 
Säure  in  2  1  Wasser  läßt  man  unter  starkem 
Rühren  und  Kühlung  2,0  kg  Brom  in  solcher 
Geschwindigkeit  zutropfen,  wie  es  verbraucht  wird. 
Die  Operation  verläuft  sehr  glatt  und  ist  nach 
kurzer  Zeit  beendet.  Die  Aufarbeitung  geschieht 
in  üblicher  Weise.  Das  erhaltene  bromierte  Öl 
ist  dickflüssig,  von  gelber  Farbe  und  zeigt  einen 
Gehalt  von  38  pCt  Brom. 

Beispiel  2. 
Niedrigprozentiges  Jodfett. 
In  ein  Gemisch  von  5  kg  SesamÖl,  2  1  Wasser 
und  300  g  sehr  fein  gepulvertem  Jod  wird  unter 
Rühren  schweflige  Säure  eingeleitet,  bis  die  Jod- 
färbung nahezu  verschwunden  ist.  Nach  Auf- 
arbeitung in  der  gewöhnlichen  Weise  erhält  man 
ein  Jodfett  von  gelber  Farbe  und  5  pCt  Jod- 
gehalt. 

Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  Verfahrens  nach  Patent  96495 
zur  Darstellung  von  haltbaren  Jod-  und  Brom- 
fetten,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  an  Stelle 
von  Chlorjod  oder  Chlorbrom  bei  Gegenwart  von 
Wasser  Jod  oder  Brom  und  ein  Reduktionsmittel 
mit  Ausnahme  von  Schwefelwasserstoff  auf  die 
Fettkörper  in  Mengen  einwirken  läßt,  die  zur 
Bildung  der  theoretisch  möglichen  höchst  ge- 
jodeten oder  gebromten  Verbindung  unzureichend 
sind. 

Die  Jodiemng  ungesättigter  Fette  bezw.  Fett- 
säuren mit  Jod  in  Benzollösung  unter  nachfolgender 
Behandlung  mit  SO2  ist  in  £.  P.  24321  vom  29.  No- 
vember 1901  der  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer 
&  Co.  beschrieben. 


No.  150434.    (A.  9213.)    Kl.  12o.    AKTIEN-GESELLSCHAFT  FÜR  ANU.IN-FABRIKATION 

IN  BERLIN. 
Verfahren  zur  Darstellung  nahezu  geschmackloser  organischer  Jodprftparate. 

Vom  7.  Augnet  1902  ab. 
Ausgelegt  den  30.  November  1908.  —  Erteilt  den  22.  Februar  1904. 


Um  die  mit  der  Darreichung  von  anorganischen 
Judpräparaten  verbundenen  unangenehmen  Neben- 
wirkungen zu  vermeiden,  hat  man  versucht,  Jod- 
präparate herzustellen,  welche  das  Jod  in  organischer 
Bindung  enthalten.  Als  besonders  geeignet  haben 
sich  die  in  der  Patentschrift  96495  beschriebenen, 
aus  Fetten  und  Ölen  gewonnenen  Jodpräparate 
gezeigt,  da  die  bei  ihrer  Resorption  frei  werdende 


^)  Früheres  Zusatzpatent  135835. 


Fettgruppe  vollständig  frei  von  irgendwelchen  un- 
angenehmen Wirkungen  ist.  Die  genannten  Jod- 
fette haben  jedoch  den  Nachteil,  daß  sie  durch 
ihre  ölige  Form,  sowie  durch  ihren  unangenehmen 
Geschmack  sich  zur  innerlichen  Darreichung  wenig 
eignen,  vielmehr  vorwiegend  als  Injektion  ver- 
wendet werden  müssen. 

Es   wurde   nun   gefunden,    daß   man  Jodfett- 
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Präparate  in  fester  und  nahezu  geschmackfreier 
Form  erhält,  indem  man  die  Salze  von  Chlorjod- 
fettsäuren herstellt.  Die  Darstellung  der  Salze 
aus  den  obengenannten  Jodfetten  durch  einfache 
Yerseifung  gelingt  nicht,  da  bei  einer  derartigen 
Yerseifung  stets  ein  Teil  des  Jods  abgespalten 
wird.  Dagegen  entstehen  in  glatter  Weise  die 
gewünschten  Präparate,  wenn  man  die  aus  Chlor- 
jod und  überschüssigen  Ölsäuren  erhältlichen  Chlor- 
jodadditionsprodukte  in  Salze  anorganischer  Basen 
überführt  und  die  entstehenden  Salze  in  üblicher 
Weise  in  trockene  feste  Form  bringt. 

Unter  dem  Namen  aJodvasol"  ist  von  Rott- 
meyer  ein  Produkt  beschrieben  worden,  welches 
erhalten  wird,  indem  überschüssige  Ölsäure  mit 
Chlorjod  behandelt  und  sodann  unter  Zusatz  von 
gelbem  Vaselinöl  und  Alkohol  durch  Ammoniak 
verseift  wird.  Das  so  erhaltene  Präparat  stellt 
eine  braune  Flüssigkeit  von  geringem  Jodgehalt 
(7  pCt)  dar.  Nach  diesem  Verfahren  wird  also 
eine  ölige  Mischung  von  Ölsaurem  Ammon,  chlor- 
jodölsaurem  Ammon,  Vaselinöl  und  Alkohol  er- 
halten. Demgegenüber  bezweckt  das  hier  bean- 
spinichte  Verfahren  die  Herstellung  von  Salzen 
der  Chlorjodfettsäuren  in  reinem  Zustande  und  in 
trockener  fester  Form.  Außerdem  ist  das  vor- 
liegende Verfahren  auf  alle  verschiedenen  Basen, 
aus  denen  Seifen  herzustellen  sind,  anwendbar, 
während  das  von  Bottmejer  beschriebene  an  die 
Verwendung  des  Ammoniaks  gebunden  ist. 

Beispiele: 

1.  100  Teile  Sesamölfettsäure  werden  in  150 
Teilen  Eisessig  gelöst  und  mit  140  Teilen  einer 
Chlorjodlösung  versetzt,  welche  40  Teile  Chlor- 
jod und  100  Teile  Eisessig  enthält.  Nach  einiger 
Zeit  wird  die  Masse  in  Wasser  gegossen,  die  aus- 
geschiedene Cblorjodfettsäure  durch  mehrmaliges 
Waschen  mit  lauwarmem  Wasser  gereinigt,  sodann 
vom  Wasser  abgeschieden,  im  gleichen  Gewicht 
Methylalkohol  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  durch 
Zusatz  von  konzentrierter  Natronlauge  bis  zur  ein- 
tretenden alkalischen  Reaktion  die  Natronseife  aus- 
gefällt. Die  weiße  Fällung  wird  abgesaugt,  mit 
etwas  Methylalkohol  nachgewaschen  und  im  Vakuum 
vollständig  getrocknet.  Man  erhält  so  ein  schwach 
gelbliches  Pulver,  welches  etwa  25  pCt  Jod  in 
organischer  Bindung  enthält.  Das  Pulver  eignet 
sich  vorzüglich  zur  innerlichen  Joddarreichung,  da  es 
fast  vollständig  geschmackfrei  ist  und  sowohl  in 
Pulver-  wie  in  Pillenform  gern  genommen  wird. 

2.  10  Teile  Chlorjodfettsäure,  erhalten  durch 
Einwirkung  von  1  Teil  Chlorjod  auf  5  Teile 
Sesamölfettsäure,  werden  in  40  Teilen  Aceton  ge- 
löst und  3  Volumeuteile  Ammoniakflüssigkeit  von 
25  pCt  unter  Rühren  allmählich  zugesetzt.  Die 
ausgeschiedene  weiße  Fällung  des  Ammonsalzes 
wird  abgesaugt,  mit  Aceton  nachgewaschen  und 
bei  niederer  Temperatur  getrocknet.  Das  Produkt 
enthält  etwa  10  pCt  Jod. 


3.  10  Teile  Chlorjodfettsäure,  erhalten  durch 
Einwirkung  von  1  Teil  Chlorjod  auf  2^/^  Teile 
Sesamölsäure,  werden  mit  2  Teilen  Ammoniak- 
flüssigkeit  von  25  pCt  unter  Kühlung  durchge- 
knetet. Die  entstandene  Ammonseife  wird  im 
Exsikkator  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Sie 
bildet  dann  ein  kaum  gefllrbtes  Pulver,  welches 
etwa  20  pCt  Jod  enthält, 

4.  10  Teile  Chlorjodfettsäure,  erhalten  wie  in 
Beispiel  1,  werden  in  20  Teilen  Methylalkohol 
gelöst  und  diese  Lösung  unter  gutem  Rühren  in 
die  einem  Gehalt  von  8^/2  Teilen  CaO  entsprechende 
Menge  Kalkwasser  eingerührt.  Das  ausgeschiedene 
Ealksalz  wird  abgesaugt,  mit  Wasser  gewaschen 
und  bei  niederer  Temperatur  getrocknet.  Der  Jod- 
gehalt beträgt  etwa  20  pCi 

5.  Das  unter  4.  beschriebene  Kalksalz  laßt 
sich  auch  auf  folgende  Weise  darstellen:  10  Teile 
Chlorjodfettsäure,  erhalten  wie  in  Beispiel  1,  wer- 
den in  10  Teilen  Methylalkohol  gelöst  und  dnrch 
vorsichtigen  Zusatz  unter  Kühlung  von  4,64  Teilen 
Kalilauge  von  28,4  pCt  KOH  in  das  Kalisalz 
übergeführt  Hierauf  wird  mit  200  Teilen  Wasser 
verdünnt  und  die  Lösung  unter  Umrühren  all- 
mählich in  eine  Lösung  von  1^2  Teilen  Chlor- 
kalzium in  200  Teile  Wasser  eingegossen.  Das 
ausgeschiedene  Kalksalz  wird  wie  in  Beispiel  4 
isoliert. 

6.  Das  Natriumsalz  der  Chlorjodfettsäure  läßt 
sich,  statt  wie  in  Beispiel  1  beschrieben,  auch  in 
der  folgenden  Weise  erhalten:  10  Teile  Chlorjod- 
sesamöl säure,  wie  in  Beispiel  1  erhalten,  werden 
in  150  Teilen  Aceton  gelöst  und  eine  Lösung  tod 
3  Teilen  Natronlauge  von  40®  B  in  50  Teilen 
Alkohol  und  50  Teilen  Aceton  unter  Rühren  und 
Kühlung  zugefügt.  Das  ausgeschiedene  Natron- 
salz  wird  abgesaugt,  gewaschen,  abgepreßt  und 
bei  niederer  Temperatur  getrocknet. 

7.  10  Teile  Chlorjodfettsäure,  erhalten  wie  in 
Beispiel  1,  werden,  wie  in  Beispiel  5  beschrieben, 
in  das  Kalisalz  übergeführt  und  die  mit  Wasser 
verdünnte  Lösung  durch  eine  Lösung  von  5  Teilen 
Silbernitrat  in  200  Teilen  Wasser  gefällt.  Das 
als  weißer  Brei  ausgeschiedene  Silbersalz  wird  ab- 
gesaugt, mit  Wasser  gewaschen  und  bei  niederer 
Temperatur  getrocknet.  Es  enthält  etwa  18  pCt 
Jod  und  14  pCt  Silber. 

Die  innerliche  Darreichung  des  Präparates 
empfiehlt  sich  in  solchen  Fällen,  in  denen  gleich- 
zeitige Darreichung  von  Jod  und  Silber  angezeigt 
erscheint. 

la  ganz  gleicher  Weise,  wie  in  den  vorstehen- 
den Beispielen  beschrieben,  können  auch  andere 
Salze  der  Chlorjodölsäuren  durch  direkte  Ab- 
Sättigung  oder  doppelte  Umsetzung  gewonnen 
werden. 

Wenn  man  statt  von  Sesamölsäure  von  irgend 
einer  anderen  Ölsäure  ausgeht,  so  ist  das  Ver- 
fahren genau  wie  in  obigen  Beispielen,  man  bat 
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nur  durch  eine  Titration  in  bekannter  Weise  die 
Chlorjodzahl  der  betreffenden  Fettsäure  festzustellen 
und  verwendet  dann  zweckmäßig  zur  Herstellung 
der  Seife  nicht  die  volle,  der  Chlorjodzahl  ent- 
sprechende Menge  Jodchlorid,  sondern  eine  etwas 
geringere,  da  sich  auch  die  volljodierten  fettsauren 
Salze,  ebenso  wie  die  Jodfette,  nicht  so  gut  halten 
als  die  nur  teilweise  jodierten  Verbindungen. 


Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  nahezu  geschmack- 
loser organischer  Jodprilparate,  dadurch  gekenn- 
zeichnet, daß  man  die  aus  Chlorjod  und  über- 
schüssigen Ölsäuren  erhältlichen  Chlorjodadditions- 
produkte  in  Salze  anorganischer  Basen  überführt 
und  die  entstandenen  Salze  in  üblicher  Weise  in 
trockene  feste  Form  bringt. 


No.  156110.  (A.  10213.)  Kl.  12q.  AKTIEN-GESELLSCHAFT  FÜR  ANILIN-FABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Yerfahren  znr  Darstelliiiig  von  Bromlecitliin. 

Vom  28.  Juli  1903  ab. 
Ausgelegt  den  11.  Juli  1904.  —  Erteilt  den  26.  September  1904. 


Es  wurde  beobachtet,  daß  Lecithin  sich  leicht 
mit  Brom  verbindet.  Die  verschiedenen  Lecithin- 
soiien  des  Handels  zeigen  eine  größere  oder  ge- 
ringere Aufnahmefähigkeit  für  Brom,  welche,  wie 
festgestellt  wurde,  etwa  bis  zu  50  pCt  Brom  vom 
Gewicht  des  Lecithins  beträgt.  Zur  Herstellung 
eines  Bromlecithins  verfährt  man  z.  B.  folgender- 
maßen: 

10  Gewichtsteile  Lecithin  werden  in  50  Ge- 
wichtsteilen Chloroform  gelöst  und  Brom  bis  zur 
Sättigung  zugegeben.  Das  Reaktionsprodukt  wird 
kurze  Zeit  stehen  gelassen  und  sodann  im  Vakuum 
zur  Trockne  gebracht.  Man  erhält  so  das  Brom- 
lecithin  in  Form  von  fast  farblosen  wachsartigen 
Massen.  Der  Bromgehalt  des  aus  Eigelblecithin 
gewonnenen  Bromlecithins  wurde  zu  etwa  30  pCt 
gefunden.  Durch  Variierung  des  Zusatzes  von 
Brom  innerhalb  des  BromaufhahmevermÖgens  des 
betreffenden  Lecithins  lassen  sich  Produkte  ver- 
schiedenen Bromgehalts  erzielen.  Bromlecithin  soll 
in  der  Medizin  Verwendung  finden. 

Was  den  durch  die  Erfindung  erreichten  Effekt 
betrifft,  so  stellt  die  Darstellung  des  Bromlecithins 
einen  Fortschritt  dar,  der  weit  über  die  Summen- 
wirkung der  beiden  Komponenten  hinausgeht.  Das 
Bromlecithin  verhält  sich  nämlich  in  einem  wesent- 


lichen Punkte  völlig  verschieden  vom  Lecithin, 
nämlich  in  bezug  auf  seine  Spaltbarkeit  durch 
Dünndarmsaft.  Während  das  Lecithin  im  Dünn- 
darm außerordentlich  schnell  in  seine  Komponenten 
gespalten  wird  und  daher  bei  innerlicher  Dar- 
reichung nur  in  beschränktestem  Maße  als  solches 
zur  Resorption  gelangt,  hat  sich  gezeigt,  daß 
Bromlecithin  —  offenbar  wegen  der  ihm  zu- 
kommenden sauren  Reaktion  —  durch  Dünndarm- 
saft nicht  gespalten  wird,  wenn  sein  Bromgehalt 
etwa  10  pCt  beträgt.  Aber  auch  schon  geringerer 
Bromgehalt  erschwert  die  fragliche  Spaltung  ganz 
erheblich,  sodaß  das  Bromlecithin  im  Gegensatz 
zum  Lecithin  vollständig  oder  zum  größten  Teil 
ungespalten  zur  Resorption  gelangt.  Es  bietet 
daher  das  Bromlecithin  ein  Mittel  dar,  um  größere 
Mengen  Lecithin  bei  innerlicher  Einführung  zur 
Resorption  zu  bringen.  Anderseits  ist  für  das 
hochbromierte  Lecithin  die  Garantie  gegeben,  daß 
das  Brom  als  Lecithin  Verbindung,  d.  h.  in  der 
für  eine  intensive  Nervenwirkung  günstigsten  Form 
resorbiert  wird. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung   von   Bromlecithin 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Lecithin. 


No.  155629.     (R.  18086.)    Kl.  12q.     J.  D.  RIEDEL  in  BERLIN. 
Yerfahren  znr  Darstellung  eines  jodhaltigen  Präparates  ans  Lecithin. 

Vom  28.  April  1903  ab. 
Ausgelegt  den  30.  Juni  1904.  —  Erteilt  den  19.  September  1904. 


Seitdem  man  die  Erfahrung  gemacht  hat,  daß 
die  künstlichen  Eiweißpräparate  die  an  sie  ge- 
knüpften Erwartungen  nicht  erfüllen,  sondern  auf- 
fallenderweise eine  wesentlich  schlechte  Resorbier- 
barkeit  gegenüber  den  natürlichen  Eiweißstoffen 
aufweisen  (vergl.  Zuntz,  Ber.  d.  deutsch,  pharm. 
Gesellschaft  1902,  463  ff.),  sind  in  den  letzten 
Jahren  die  Lecithine,  Verbindungen  der  Glyzerin- 


phosphorsäure mit  Fettsäuren  und  Cholin,  in  den 
Vordergrund  des  therapeutischen  Interesses  ge- 
treten. Die  zahlreichen  Arbeiten,  welche  über 
den  Gegenstand  vorliegen,  namentlich  seitens  fran- 
zösischer, italienischer  und  russischer  Forscher 
(vergl.  Danilewski,  Compt.  rend.  1896,  p.  195; 
Serono,  Arch.  ital.  de  biolog.  XXVII,  p.  349; 
Desgrez  und  Ali^Zakj,  Compt.  rend.  de  la  soo. 
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de  biolog.  1900,  p.  794  und  Compt.  rend.  de 
TAcad.  d.  science  1901,  p.  1512),  haben  den 
günstigen  Einfluß  der  Lecithine  bezw.  des  Ovo- 
Lecithins  auf  das  Zellen  Wachstum  nachgewiesen. 
Es  scheint,  als  ob  die  Lecithine  neben  den  Nu- 
kleinen  die  einzige  Form  sind,  in  welcher  der 
Phosphor,  dieses  für  den  Aufbau  und  die  Ver- 
mehrung der  Zellen  unentbehrliche  Element,  vom 
Organismus  assimiliert  wird.  Die  Resorption  des 
Lecithins  ist  nach  Bunge,  Lehrbuch  der  Physiologie 
des  Menschen,  5.  Aufl.  IF,  80  ff.,  eine  vollständige: 
in  den  Fäces  läßt  sich  weder  Lecithin  noch  Gly- 
zerinphosphorsäure nachweisen.  Des  weiteren 
äußert  sich  Bunge  (loc.  cit.)  folgendermaßen: 
,,Die  Lecithine  haben  mit  den  Fetten,  denen  sie 
in  ihrer  Zusammensetzung  so  nahe  stehen,  die 
Löslichkeit  in  Alkohol  und  Äther  gemeinsam,  auch 
sind  sie  mit  den  Fetten  in  jedem  Verhältnis  misch- 
bar; zugleich  aber  haben  sie  die  Fähigkeit,  in 
Wasser  schleimig  zu  quellen.  Dadurch  scheinen 
sie  ganz  besonders  geeignet,  die  Einwirkung  der 
in  Wasser  gelösten  Stoffe  auf  die  unlöslichen  zu 
vermitteln  und  an  den  verschiedensten  chemischen 
Prozessen  in  den  Geweben  teilzunehmen.' 

Diese  Eigentümlichkeit  des  Lecithins,  welche 
es  zum  Übertrager  des  Phosphors  so  geeignet 
macht,  legt  den  Gedanken  nahe,  mit  dem  Lecithin 
andere  Elemente  in  fester  molekularer  Bindung  zu 
verknüpfen,  um  sie  befUhigt  zu  machen,  in  gleicher 
Weise  wie  der  Phosphor  an  der  leichten  Assi- 
milierbarkeit des  Lecithins  teilzunehmen  und  ihre 
spezifische  Wirkung  auf  das  Leben  der  Zelle  aus- 
zuüben. 

Über  die  Aufnahmefähigkeit  des  Lecithins  für 
Jod  ist  bislang  nichts  bekannt  geworden;  Auf- 
recht (Pharmaz.  Zeitg.  1903,  Heft  1)  hat  nur 
für  die  aus  dem  Lecithin  abgespaltenen  Fettsäuren 
die  Jodzahl  zu  77,2  ermittelt  (über  Bestimmung 
der  Jodzahl  siehe  Benedikt,  Analyse  der  Fette 
und  Wachsarten  S.  33).  Wie  gefunden  wurde, 
vermag  auch  das  Lecithin  selbst  bei  der  Behand- 
lung mit  Jodmonochlorid  Jod  aufzunehmen,  ohne 
daß  eine  Spaltung  des  Lecithinmoleküls  eintritt 
oder  eine  Addition  von  Chlorjod  an  die  stickstoff- 
haltige Gruppe  des  Lecithins  erfolgt,  wie  sie  bei 
vielen  Stickstoff  bösen  statthat.  Mittels  der  Hübi- 
schen Lösung  wurde  beispielsweise  für  das  aus 
Eidotter  gewonnene  Lecithin  die  Jodzahl  zu  45 
bis  58  ermittelt,  d.  h.  Ovo-Lecithin  vermag  45 
bis  58  pCt  seines  Gewichtes  an  Jod  aufzunehmen. 
Für  therapeutische  Zwecke  haben  sich  Lecithine 
mit  einem  Jodgehalt  von  5  bis  20  pCt  als  am 
geeignetsten  erwiesen. 

Die  Dai-stellung  dieser  Verbindungen  geschieht 
in  folgender  Weise: 

Beispiel  1. 

5  kg  Lecithin  werden  in  3  1  Spiritus  unter 
Erwärmen  auf  40  bis  50®  gelöst  und  nach  dem 
Abkühlen  mit  einer  Lösung  von  0,6  kg  Jodmono- 


chlorid in  5  1  Spiritus  allmählich  und  unter 
Schütteln  versetzt.  Alsdann  wird  das  Gemisch 
bei  40  bis  50®  kräftig  durchgeschüttelt,  bis  nach 
einigen  Stunden  die  Reaktion  beendet  ist.  Nach 
dem  Abkühlen  in  Eiswasser  wird  der  Spiritus  von 
der  am  Gefäß  haftenden  wachsartigen  Masse  ab- 
gegossen und  letztere  einige  Male  mit  Spiritus 
oder  Aceton  oder  einem  Gemisch  beider  bei  40 
bis  50®  durchgearbeitet.  Nach  dem  Abkühlen  in 
Eiswasser  wird  das  Produkt  vom  Alkohol  oder 
Aceton  getrennt  und  im  Vakuum  bei  80  bis  40^ 
getrocknet.  Das  so  gewonnene  Jodlecithin  stellt 
eine  braungelbe,  wachsweiche  Masse  vor,  die  sich 
von  dem  gewöhnlichen  Lecithin  kaum  unterscheidet 
und  z.  B.  7  bis  8  pGt  Jod  enthält  In  analoger 
Weise  werden  die  höher  gejodeten  Lecithine  dar- 
gestellt. 

An  Stelle  des  fertigen  Jodmonochlorids  können 
auch  Mischungen  angewendet  werden,  welche  Chlor- 
jod abspalten,  wie  die  Hübische  Lösung  oder  Jod- 
kalium, Natriumnitrit  und  Salzsäure  oder  Jod- 
kalium und  Ohiorate. 

Beispiel  2. 

5  kg  Lecithin  werden  in  3  1  Spiritus  bei  40 
bis  50®  gelöst  und  nach  dem  Abkühlen  nach  und 
nach  mit  10  1  H üb  1  scher  Lösung  geschüttelt 
Das  gebildete  Jodlecithin  wird  durch  wiederholte 
Behandlung  mit  Spiritus  bei  40  bis  50®  und 
darauffolgendes  Abkühlen  vom  Jodquecksilber  ge- 
trennt und  im  Vakuum  getrocknet. 

Beispiel  3. 

88  g  Jodkalium  und  85  g  Kaliunmitrit  wer- 
den mit  der  erforderlichen  Menge  Salzsäure  ver- 
setzt, durch  Alkohol  das  gebildete  Chlorkaliam 
ausgefüllt  und  mit  der  filtrierten  Flüssigkeit  0,5  kg 
Lecithin  in  der  unter  Beispiel  1  angegebenen  Weise 
jodiert. 

Die  Jodlecithine  lösen  sich  leicht  in  Äther  und 
warmem  Alkohol,  weniger  in  kaltem  Alkohol  and 
Aceton;  in  Wasser  quellen  sie  wie  die  Lecithine 
schleimig  auf.  Beim  Erhitzen  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  entwickeln  sie  Joddftmpfe.  Bei  der 
Behandlung  mit  Alkalien  werden  sie  in  Cholin. 
Glyzerinphosphorsäure  und  jodierte  Fettsäuren  ge- 
spalten. 

Die  Jodlecithine  sollen  in  allen  den  Fällen, 
wo  eine  Jodbehandlung  indiziert  ist,  namentlich 
bei  skrophulösen  und  luetischen  Erkrankungen 
therapeutisch  verwertet  werden. 

Die  Patentschrift  96495  der  Klasse  12  be- 
schreibt die  Darstellung  von  haltbaren  Jod-  und 
Bromfetten  durch  Einwirkung  von  Chlorjod  bezw. 
Chlorbrom  auf  Fettkörper,  worunter  sie  auf  Grund 
der  angeführten  Beispiele  die  eigentlichen  Fette 
und  die  fetten  Öle  versteht.  Trotz  der  nahen 
Verwandtschaft  des  Lecithins  mit  den  Pettkörpem. 
beruhend  auf  der  gemeinsamen  Eigenschaft  als 
Triglyzeride,  war  es  nicht  a  priori  abzusehen,  daü 
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anch  beim  Lecithin  die  Jodienuig  in  gleicher 
Weise  verlaufen  und  zu  den  in  den  Fettsäure- 
resten substituierten  Produkten  fähren  würde,  da 
die  Eigenschaft  des  Lecithins  als  Ammoniumbase 
gerade  jodierenden  Reagentien  gegenüber  zu  einem 
anderen  Beaktionsverlaufe  Veranlassung  geben 
konnte.  Ammoniumbasen  liefern  bekanntlich  mit 
Jod  oder  leicht  Jod  bezw.  Chlorjod  abgebenden 
Mischungen  Additionsprodukte,  Perjodide  und 
Chlorjodverbindungen.  So  entsteht  z.  B.  aus  Tetra- 
methjliumchlorid,  Kaliumjodat  und  Salzsäure  der 
Körper  (CH8)4  Cl .  J  Cls  (Zincke  und  Lawson, 
Liebigs  Annalen  Bd.  240,  124)  die  gleiche  Ver- 
bindung auch  aus  dem  Tetramethyliumjodat  und 
Salzsäure  (Weltzien,  ibid.  Bd.  99,  1).  Beim 
Cholin,  als  dessen  Derivat  das  Lecithin  zu  be- 
trachten ist,  ist  diese  Reaktion  bisher  nicht  studiert 
worden,  doch  haben  in  dieser  Richtung  angestellte 
Untersuchungen  ergeben,  daß  bei  Einwirkung  der 
molekularen  Menge  Chlorjod  auf  die  alkoholische 
Lösung  der  Cholinbase  oder  des  Chlorhydrats  ein 
in  Alkohol  leicht  lösliches  orangegelbes,  hygros- 
kopisches Jodadditionsprodukt  entsteht,  dessen  Jod 
verhältnismäßig  locker  gebunden  ist.  Beim  Lösen 
in  kaltem  Wasser  wird  bereits  ein  Teil  des  Jods  ab- 
gespalten; Soda-  und  Ealihydratlösung  erzengen 
in  der  wässerigen  Lösung  einen  rotbraunen,  Am- 


moniak einen  schwarzen  Niederschlag.  Beim  Er- 
hitzen entwickelt  die  neue  Verbindung  Joddämpfe. 
Auf  Schleimhäute  wirkt  sie  stark  reizend. 

Für  die  entsprechenden  Jodadditionsprodukte 
des  Lecithins  müssen  hieraus  die  gleichen,  eine 
innere  medikamentöse  Verabreichung  ausschließen- 
den Eigenschaften  gefolgert  werden.  Das  nach 
dem  vorliegenden  Verfahren  dargestellte  Jodlecithin 
enthält  aber  —  was  nach  dem  oben  Gesagten 
nicht  vorausgesehen  werden  konnte  —  das  Jod 
nur  substituiert  in  den  Fettsäurealkalien,  nicht 
am  Cholinrest  addiert,  denn  einerseits  werden  bei 
der  Verseifung  des  Jodlecithins  jodierte  Fettsäuren 
erhalten,  anderseits  entwickelt  es  beim  Erhitzen 
keine  Joddämpfe,  gibt  mit  Ammoniak  keinen 
schwarzen  Niederschlag  und  ist  frei  von  jeder 
ätzenden  Wirkung.  Die  Analyse  eines  auf  einen 
Jodgehalt  von  10  pCt  eingestellten  Jodlecithins 
ergab:  10  pCt  Jod,  2,6  pCt  Chlor,  3,5  pCt 
Phosphor. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  jodhaltigen 
Präparates  aus  Lecithin,  darin  bestehend,  daß  man 
dieses  mit  berechneten  Mengen  Jodmonochlorid 
oder  Mischungen,  welche  Chlorjod  abgeben,  be- 
handelt. 


No.  143596.     (K.  20035.)    Kl.  12  q.    KALLE  &  CO.  m  BIEBRICH  a/rh. 
Yerfahren  lur  Darstellang  von  Tetri^odplienolphtlialeiii. 

Vom  1.  September  1900  ab.  JSrlo»ehen  SepUmber  1903, 

Ansgelegt  den  5.  September  1901.  —  Erteilt  den  8.  Juni  1908. 


Die  vorliegende  Erfindung  betrifft  ein  einfaches 
Verfahren  zur  glatten  Gewinnung  des  Tetrajod - 
Phenolphthaleins.  Dieses  besteht  darin,  daß  man 
Phenolphthalein  mittels  der  berechneten  Menge 
Chlorjod  (bezw.  mit  Bücksicht  auf  die  große 
Flüchtigkeit  dieses  Jodierungsmittels  unter  An- 
wendung eines  geringen  Überschusses  desselben) 
in  saurer  Lösung  in  das  Tetrajodphenolphthalein 
überführt.  Gegenüber  dem  bekannten  Verfahren 
zur  Darstellung  dieses  Produktes  (Patent  85929, 
85930  und  Zusätze),  bei  welchen  das  Phenol- 
phthalein in  Gegenwart  solcher  Salze  jodiert  wird, 
welche  mit  dem  Phenolphthalein  wasserlösliche 
Alkalisalze  zu  bilden  vermögen,  unterscheidet  sich 
das  vorliegende  prinzipiell  darin,  daß  hier  das  Jod 
stets  auf  freies  Phenolphthalein  einwirkt.  Femer 
wird  bei  dem  ersteren  Verfahren  ein  Überschuß  von 
Jod  angewendet,  während  im  vorliegenden  nur  die 
berechnete  Menge  an  Jodieiningsmittel  erforderlich 
ist  und  daher  die  umständliche  Rückgewinnung 
von  Jod  umgangen  wird.  Ein  W'eiterer  Vorteil  des 
beanspruchten  Verfahrens  besteht  femer  darin,  daß 
das  Endprodukt  desselben  direkt  in  einer  für  die 
Verwendung  genügend  reinen  Form  erhalten  wird. 


Beispiele: 

1.  318  g  Phenolphthalein  werden  gelöst  in 
5  1  Wasser  und  200  ccm  40  prozentiger  Natron- 
lauge; die  filtrierte  Flüssigkeit  läuft  langsam  unter 
Rühren  ein  in  eine  Lösung  von  723  g  Chlorjod 
und  1095  g  Salzsäure  (30  prozentig)  in  10  1 
Wasser.  Nach  mehrstündigem  Rühren  wird  die 
Fällung  abfiltriert,  gewaschen,  durch  Umlösen  aus 
verdünnter  Natronlauge  unter  Ausfallen  des  Filtrates 
mit  Säure  gereinigt,  abfiltriert  und  bei  1000  ge- 
trocknet. Man  erhält  so  ein  gelbes,  nach  dem 
Trocknen  weißes  Kristallpulver. 

2.  318  g  Phenolphthalein  werden  gelöst  in 
3400  ccm  50  prozentiger  Essigsäure;  die  Flüssig- 
keit läuft  ein  in  eine  Lösung  von  723  g  Chlor- 
jod in  1000  ccm  50  prozentiger  Essigsäure;  nach 
mehrstündigem  Rühren  wird  die  Abscheidung  des 
Produktes  durch  Wasserzusatz  vervollständigt;  die 
Fällung  wird  weiter  wie  in  1.  gereinigt.  An 
Stelle  von  50  prozentiger  Essigsäure  kann  auch 
Eisessig  genommen  werden. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Tetrajodphenol' 
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phthalein,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  eine 
wässerige  Lösung  von  Phenolphthaleinnatrium 

(02oHi2Na2  04) 


in  eine  Lösung  von  Chlorjodsalzsäure  einfließen 
oder  Chlorjod  auf  eine  Lösung  von  Pheuolphthalein 
in  Essigsäure  einwirken  läßt. 


No.  142897.     (E.  8311.)     Kl.  12q.     Dr.  GEORG  EICHELBAUM  in  BERLIN. 
Yerfahren  zur  Darstellung  Ton  haltbaren  Halogenstärkererbliidiuigeii. 

Vom  2.  April  1902  ab.  Erlo^Oien  Augttst  1003. 

Ausgelegt  den  19.  Februar  1903.  —  Erteilt  den  11.  Mai  1908. 


Das  vorliegende  Verfahren  ermöglicht  es,  zu 
haltbaren  und  einfach  zu  behandelnden  Halogen- 
stärkeverbindungen zu  gelangen. 

Die  Tatsache,  daß  die  Halogene  sich  an  Stärke 
anlagern,  ist  bekannt. 

Am  bekanntesten  ist  die  Jodverbindung,  auf 
deren  blauer  Färbung  die  typische  Reaktion  auf 
Stärke  beruht.  Die  Halogenstärkeverbindungen 
sind  jedoch  keine  Niederschläge,  sondern  kolloidale, 
lösliche,  schleimige  Körper,  welche  schon  durch 
Wasser  und  durch  Alkohol  leicht  zersetzt  werden. 
Durch  ihre  kolloidale  Form  und  Zersetzlichkeit 
wird  die  Isolieiung  schwierig,  wenn  nicht  un- 
möglich. Diese  Isolierung  wird  jedoch  leicht  be- 
wirkt durch  die  gleichzeitige  Benutzung  der  Eigen- 
schaft der  Stärke,  durch  Tannin  unlöslich  nieder- 
geschlagen zu  werden.  Überträgt  man  dieses 
Fällungsverfahren  auf  die  Halogenstärke,  so  setzt 
sich  auch  der  Halogenstärkeniederschlag  glatt  ab 
und  darüber  steht  die  klare  Flüssigkeit.  Dieser 
Niederschlag  ist  keine  Verbindung  von  Halogen- 
stärke mit  Tannin,  sondern  das  Tannin  besitzt 
lediglich  die  Eigenschaft,  so  lange  es  im  Über- 
schuß vorhanden  ist,  die  Halogenstärke  zu  fUllen 
und  ihr  Haltbarkeit  zu  geben.  Sobald  das  Tannin 
quantitativ,  sei  es  durch  vieles  Auswaschen,  sei 
es  durch  Extraktion  des  trockenen  Produktes  mit 
Alkohol,  entfernt  wird,  verlieren  die  Halogenkörper 
die  wichtigen  Eigenschaften  der  Unlöslichkeit  und 
Haltbarkeit.  Deshalb  darf  auch  das  Tannin  nicht 
völlig  entfernt  werden;  eine  geringe  Beimengung 
ist  für  ihre  Verwendung  nicht  schädlich. 

Diese  Doppeleinwirkung  von  Tannin  und 
Halogen  auf  Stärke  war  bisher  unbekannt  und 
ergibt  als  neuen  Effekt  die  einfache  Isolierung 
von  Halogenstärkeverbindungen  in  Form  unlös- 
licher und  haltbarer  Niederschläge.  Diese  zeigen 
nichts  mehr  von  der  schleimigen  Beschaffenheit 
der  Stärke.    Sie  lassen  sich  dekantieren  und  zentri- 


fugieren  und  trocknen  leicht  im  Vakuum.  Die 
so  erhaltene  Jodstärke  zeigte  sich  auch  trocken 
glänzend  blau,  die  Bromstärke  hellbraun. 

Beispiel: 

Man  bereitet  wie  üblich  dünnen  Stärkekleister, 
indem  man  z.  B.  50  g  aufgescblemmte  Stärke  in 
5  bis  6  1  kochendes  Wasser  einträgt,  koliert,  ab- 
kühlt und  event.  noch  weiter  verdünnt.  Unter 
Umrühren  fügt  man  8  bis  10  pCt  der  Stärke  an 
Halogen  hinzu.  Also  z.  B.  50  g  Jod  in  Jod- 
kalium oder  Brom  in  Bromkalium  oder  in  wenig 
Alkohol  gelöst.  Schießlich  bringt  man  das  gleiche 
Quantum  der  angewendeten  Stärke  an  Tannin  in 
Lösung,  gießt  die  500  g  gelöstes  Tannin  in  den 
Halogenstilrkekleister,  der  sich  dann  sofort  als 
Niederschlag  zu  Boden  setzt.  Man  dekantiert 
denselben,  wäscht  ihn  einmal  mit  Wasser  und 
zentrifugiert  ihn,  was  unter  allen  Umständen  zur 
Reinigung  genügt.  Bei  60^  etwa  wird  der  Körper 
im  Vakuum  getrocknet.  Die  so  erhaltenen  Körper 
sind  in  Wasser  unlöslich  und  durchaus  haltbar. 
Die  Waschwässer,  deren  Gehalt  an  freiem  Halogen 
leicht  zu  ermitteln  ist,  können  zu  erneuter  Dar- 
stellung benutzt  werden. 

Die  so  dargestellten  HalogenstärkeföUangen 
enthalten  das  Halogen  in  einer  leicht  abspaltbaren 
und  im  Organismus  zur  Wirkung  kommenden 
Form  und  sollen  als  Heilmittel  Verwendung  finden. 
Statt  Tannin  kann  man  auch  andere  Gerbsäuren 
nehmen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Halogensiärke- 
fUUungen  mit  Hilfe  von  Tannin,  dadurch  ge- 
kennzeichnet, daß  man  auf  Stärkekleister  gleich- 
zeitig oder  nacheinander  Halogene  und  Tannin 
einwirken  läßt  und  den  so  erhaltenen  Niederschlag 
dekantiert,  zentrifugiert  und  trocknet. 


PATENTANMELDUNG  M.  22900.     Kl.  12  o.    E.  MERCK  in  DARMSTADT. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Monojodkampfer. 

Vom  3.  Februar  1903.  Zttrüekgexogen  Mäv's  1904. 

Ausfjelegt  den  18.  Januar  1904. 


Patent- Anspruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Monojodkampfer, 


dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  die  durch  Ein- 
wirkung  von   Magnesium    auf  Monobromkampfer 
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entstehende    Magnesiumverbindang    mit   Jod    be- 
bandelt. 


Über  die  Bromkampfermagnesiumverbindung  vgl. 
Malmgren  Ber.  XXXV,  3911.  Die  Jodierung  erfolgt 
mit  1  Mol.  Jod  in  lutherischer  Lösung.  Neben  Jod- 
kampfer entsteht  etwa  Kampfer  und  Borneol. 


No.  144393.    (M.  21650.)    Kl.  12p.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Verfahren  zar  Darstellang  Ton  Dimethyl-  und  DiathylamldodimethylphenylpTrazoIon. 

Zusatz  zum  Patente  90959  vom  19.  März  1896.*) 

Vom  8.  Juni  1902  ab. 
Ausgelegt  den  16.  April  1903.  —  Erteilt  den  6.  Juli  1903. 

Bei  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  Di- 
methyl- und  Diäthylamido-l-pheDyl-2  .  3-dimethyl- 
5-pyrazolon    gemäß    den    Patenten    90959    und 


91504  erhält  man  als  Nebenprodukt  quaternäre 
Verbindungen,  deren  Umarbeitung  zu  den  tertiären 
Basen  mit  manchen  Schwierigkeiten  verknüpft  und 
Gegenstand  mehrerer  Patente  ist. 

Durch  das  nachstehend  beschriebene  Verfahren 
werden  diese  Üb'elstände  vermieden  und  quanti- 
tative Ausbeuten  erzielt. 

Das  Verfahren  beruht  darauf,  daß  man  durch 
Einwirkung  halogenisierter  Essigsäure  oder  Pro- 


pionsäuren, von  welch  letzteren  des  Preises  wegen 
nur  die  a-Halogensubstitutiosprodukte  in  Betracht 
kommen,  zunächst  Diessigsäure-  oder  Dipropion- 
säure- Amidodimethylphenylpyrazolon  und  aus  diesen 
durch  Abspaltung  der  Kohlensäure  Dimethyl-  und 
Diäthylamidodimethylphenylpyrazolon  darstellt. 

Das  Diessigsäure-  und  Dipropionsäureamido- 
dimethylphenylpyrazolon  werden  erhalten  durch 
Einwirkung  von  2  Mol.  Chlor-  und  Bromessig- 
säure und  -Propionsäure  auf  3  Mol.  Amidodi- 
methylphenylpyrazolon nach  den  Gleichungen 


3  Cn  Hii  Nj  0  .  N  Hg  +  2  C  Hg  Cl  C  0  0  H  = 

CnHnN20.N(^2':COOH  +  ^^^^"i^^2^-^^2.HCl; 


3  Cii  Hn  N2  0  .  N  Ha  +  2  C  H3  .  C  H  Cl .  C  0  0  H  = 

/CO  OH 

\CH3 

/CH3 


CH 


C11H11N2O.N 


\ 


+  2CnHnN20.NH2  .HCL 


^^\COOH 


oder  von  2  Mol.  Chlor-  oder  Bromessigsäure  oder 
Chlor-  oder  Brompropionsäure  auf  1  Mol.  Amido- 
dimethylphenylpyrazolon bei  Gegenwart  eines 
halogenbindenden  Mittels,  wie  kohlensaures,  essig- 
saures, borsaures  usw.  Alkali  oder  Erdalkali.  Da 
durch    die    sekundäre    Bildung    von    Glykolsäure 


oder  Milchsäure  aus  der  Halogen  essigsaure  oder 
"Propionsäure  ein  Teil  der  letzteren  der  beab- 
sichtigten Reaktion  entzogen  wird,  verwendet  man 
besser  2^2  ^^^  "^  ^o\,  der  Halogensäure,  um  der 
Entstehung  von  sekundärem  Amin  vorzubeugen. 
Die  Reaktion  verläuft  nach  folgender  Gleichung: 


Ca  Hn  N2  0  .  N  H2  +  2  C  H2  Cl .  CO  0  H  +  Na2  C  O3  = 


C„HhN20.N^^h2COOH  ^  2NaCl  +  C02  +  H2a 


Die  so  erhaltenen  Amidodimethylphenylpyr- 
azolonderivate  sind  ziemlich  starke  Säuren,  sie 
werden  durch  Essigsäure  nicht,  wohl  aber  durch 
starke  Mineralsäuren  in  Freiheit  gesetzt.  Mit 
einem  Überschusse  der  Mineralsäuren  bilden  sie 
leicht  lösliche  Salze,  welche  sich  nicht,  wie  die 
Säure,  aus  ihrer  wässerigen  Lösung  durch  Koch- 
salz aussalzen  lassen.  Ausgesalzen  bilden  sie 
hygroskopische,  zähe  Massen.  Vollständig  auf 
dem  Wasserbade  getrocknet,  ähneln  sie  nach  dem 
Erkalten    in  ihrem  Aussehen  dem   Kolophonium. 


In  diesem  Zustande  lösen  sie  sich  leicht  in  ab- 
solutem Alkohol  und  werden  aus  dieser  Lösung 
durch  wasserfreien  Äther  in  Form  kleiner  Kristalle 
ausgefällt. 

Sucht  man  diese  zu  isolieren,  indem  man  die 
Flüssigkeit  rasch  absaugt,  sie  rasch  zwischen  Fließ- 
papier abpreßt  und  sie  dann  in  einen  Vakuum- 
exsikator  über  Schwefelsäure  bringt,  so  zerfließen 
sie  sehr  bald  infolge  der  während  ihrer  Isolierung 
angezogenen  Feuchtigkeit;  das  Propionsäurederivat 
ist   etwas   beständiger   als    das   Essigsäurederivat. 


"»)  Frühere  Zusatzpatente:  91504  und  92536. 
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Auch    ein  Baryumsalz   konnte    nur    als  harzartig 
eingetrocknete  Masse  erhalten  werden. 

Um  aus  den  Säurederivaten  das  Dimethyl- 
oder  Diäthylamidodimethylphenylpyrazolon  darzu- 
stellen, erhitzt  man  erstere  über  ihren  Schmelz- 
punkt, kocht  sie  mit  einer  verdünnten  Mineral- 
säure oder  besser  noch,  man  erhitzt  sie  mit  letzterer 


1. 


C     H     N   O   N    CH2.COOH 
^11  «11  IN2O.JN  .  CH2.COOH 


in  einem  Autoklaven  unter  Druck  auf  130  bis 
140^.  Namentlich  durch  letztere  Operation  wird 
innerhalb  einiger  Stunden  eine  quantitative  Ab- 
spaltung der  Kohlensäure  bewirkt,  ohne  daß  Neben- 
produkte gebildet  werden. 

Die   Reaktion    verläuft   nach    folgenden    Glei- 
chungen : 

CiiH„N20.N<^cJJ^  +  2C02. 


2. 


C„  H„  Nj  0  .  N 


p  Tj/  ^  ^3 

/^"\COOH 
\pTT/CH3 


+  H2  S  O4  = 


(c„  H„  N,  0  .  N<C2  S5)  S  O4  Hj  +  2  C  Oi 


Behufs  Darstellung  von  Diessigsäure-  und  Dipro- 
pionsäureamidodimethylphenylpyrazolon  braucht 
man ,  wenn  man  mit  halogenbindenden  Salzen 
arbeitet,  nicht  vom  freien  Amidodimethylphenyl- 
pyrazolon  auszugehen,  sondern  man  kann  das  salz* 
saure  Salz  verwenden.  In  diesem  Falle  ist  es 
behufs  Abspaltung  der  Kohlensäure  auch  durch- 
aus nicht  nötig,  das  Diessigsäure-  oder  Dipropion- 
säureamidodimethylphenylpyrazolon  vorher  zu  iso- 
lieren, sondern  man  kann  direkt  das  Reaktions- 
produkt samt  den  gebildeten  Salzen  unter  Zusatz 
der  nötigen  Säuremenge  im  Autoklaven  erhitzen 
und  erhält  sofort  Dimethyl-  oder  Diäthylamido- 
dimethylphenylpyrazolon. 

Die  Abspaltung  der  Kohlensäure  erfolgt  so- 
wohl beim  Erhitzen  für  sich  über  den  Schmelz- 
punkt oder  Kochen  mit  Wasser  sowohl  der  freien 
Diessig-  oder  Dipropionsäurederivate  des  Amido- 
dimethylphenylpyrazolons  als  auch  ihrer  Salze. 

Auf  den  ersten  Blick  scheint  das  vorliegende 
Verfahren  teurer  und  umständlicher  als  irgend 
eines  der  bis  jetzt  bekannten  Alkylierungsverfahren 
zu  sein.  Wenn  man  aber  in  Betracht  zieht,  daß 
die  Ausbeute  fast  quantitativ  ist,  daß  sich  keine 
unliebsamen  oder  weiter  zu  verarbeitenden  Neben- 
produkte bilden  und  die  Operation  bis  z.  B.  zu 
dem  Dimethylamidodimethylphenylpyrazolon  ohne 
Abscheidung  irgend  eines  Zwischenproduktes  durch- 
geführt werden  kann  und  namentlich  die  Chlor- 
essigsäure gegenüber  dem  Jodmethyl  und  dem 
Dimethylsulfat  —  bei  Anwendung  des  letzteren 
tritt  bekanntlich  sogar  nur  eine  Methylgruppe  in 
Reaktion  —  sehr  billig  ist,  so  leuchtet  die  Über- 
legenheit des  neuen  Verfahrens  anderen  Verfahren 
gegenüber  ein. 

Beispiele: 

1.  9,45  kg  Chloressigsäure  werden  in  einem 
mit  Rückfluß  kühl  er  versehenen  passenden  Gefäß 
in  25  1  Wasser  gelöst  und  allmählich  mit  16,8  kg 
Natriumkarbonat  versetzt.  Wenn  die  Kohlensäure- 
entwickelung  vorüber  ist,  trägt  man  10,15  kg 
Amidodimethylphenylpyrazolon    ein    und    erhitzt 


etwa  2  Stunden  rückfließend  zum  Sieden.  Dann 
kühlt  man  auf  20  bis  30^  ab,  setzt  noch  2,37  kg 
Chloressigsäure  und  4,3  kg  Natriumkarbonat  und 
2,1  kg  Natriumbikarbonat  hinzu  und  erhitzt  wieder- 
um 2  Stunden  rückfließend.  Dann  wird  noch  so 
viel  Wasser  zugegeben,  als  nötig  ist,  das  ausge- 
schiedene Kochsalz  zu  lösen. 

Wenn  man  so  gearbeitet  hat,  muß  das  gesamte 
Amidodimethylphenylpyrazolon  in  das  Diessigsäure- 
derivat  umgewandelt  sein.  Man  überzeugt  sich 
hiervon  auf  folgende  Weise: 

Eine  kleine  Probe  wird  mit  Wasser  verdünnt, 
mit  Eis  gekühlt  und  erst  mit  Salzsäure  und  dann 
mit  einigen  Tropfen  Natriumnitritlösung  versetzt. 
Dann  wird  die  salpetrige  Säure  durch  Hamstof 
zerstört  und  die  Lösung  zu  einer  durch  Natrium- 
hydroxyd  alkalisch  gemachten  wässerigen  R-Salz- 
lösung  gegeben.  Es  darf  keine  oder  keine  nennens- 
werte Rotfärbung  eintreten.  Von  der  Abwesenheit 
des  Monoessigsäurederivats  überzeugt  man  sich 
auf  folgende  Art  und  Weise:  Einige  Kubikzenti- 
meter der  Lösung  werden  mit  Essigsäure  schwach 
angesäuert  und  auf  50  bis  25^  erwärmt  mit 
Chloroform  ausgeschüttelt.  Ist  von  dem  Mono- 
essigsäurederivat  zugegen,  welches  in  kaltem  Chloro- 
form sehr  wenig,  mehr  in  heißem  löslich  ist,  so 
geht  dieses  in  das  Chloroform,  während  das  Di- 
essigsäurederivat  durch  Essigsäure  aus  seinem 
Natriumsalz  nicht  in  Freiheit  gesetzt  wird  und 
das  essigsaure  Amidodimethylphenylpyrazolon  aus 
seiner  wässerigen  Lösung  durch  Chloroform  nicht 
aufgenommen  wird. 

Um  nun  direkt  Dimethylamidodimethylphenvl- 
pyrazolon  zu  erhalten,  gießt  man  den  gesamten 
GeiUßinhalt  in  einen  Autoklaven  und  gibt  2,85  kg 
=  3^/4  Mol.  24  Prozent iger  Salzsäure  hinzu,  2  Mol 
Salzsäure  für  die  Infreiheitsetzung  der  Amidodi- 
methylphenylpyrazolondiessigsäure  aus  dem  ge- 
bildeten Natriumsalz,  1  Mol.  zur  Bildung  von  salz- 
saurem  Dimethylamidodimethylphenylpyrazolon  und 
^/4  Mol.  Salzsäure  zur  Zersetzung  von  glykol- 
saurem  Natrium.  Jetzt  erhitzt  man  10  bis  12 
Stunden  auf  120  bis  140^     Nach  dem  Erkalten 
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des  Autoklaven  ist  darin  noch  ein  beträchtlicher 
Druck,  bewirkt  durch  die  abgespaltene  Kohlen- 
säure. Die  Flüssigkeit  ist  ganz  schwach  gelblich 
gefärbt. 

Nachdem  zu  der  Flüssigkeit  25  kg  Ätznatron 
gegeben  sind,  erstarrt  sie  nach  einiger  Zeit  zu 
einem  Brei  weißer  Kristalle.  Man  nimmt  die 
Kristalle  in  Benzol  auf,  mit  welchem  man  die 
Flüssigkeit  dreimal  ausschüttelt.  Die  Benzollösung 
wird  mit  Kaliumkarbonat  getrocknet  und  dann 
das  Benzol  abdestilliert.  Es  hinterbleibt  das  Di- 
methylamidodimethylphenylpyrazolon.  Nach  ein- 
maligem Umkristallisieren  erhält  man  es  sofort 
chemisch  rein,  frei  von  allen  Beimengungen  und 
vom  Schmelzpunkt  108^ 

2.  1  Mol.  Amidodimethylphenylpyrazolon,  2^2 
Mol.  Chlor-  oder  Bromessigsäure  oder  »Propion- 
säure und  2^/2  Mol.  kristallisiertes,  essigsaures 
Natrium  werden  zunächst  2  Stunden  ailf  dem 
Wasserbade  und  dann  noch  1  Stunde  im  120  bis 
130®  heißen  Ölbade  erhitzt.  Dann  verdünnt  man 
mit  2  bis  3  Vol.  Wasser,  gibt  3 1/2  Mol.  Schwefel- 
säure hinzu  und  fällt  mit  Kochsalz.  Man  erhält  das 
Diessigsäure-  oder  Dipropionsäureamidodimethyl- 
pbenylpyrazolon  in  der  schon  beschriebenen  Form 
eines  dicken,  zähen  Sirups.  Man  erhitzt  dieses 
mit  1  Mol.  Schwefelsäure  und  6  Vol.  Wasser  bis 
zum  Aufhören  der  Kohlensäureentwickelung  und 
übersättigt  mit  einem  großen  Überschuß  konzen- 
trierter Natronlauge,  worin  das  dialkylierte  Amido- 
dimethylphenylpyrazolon  unlöslich  ist.     Das  aus- 


geschiedene Produkt  wird  durch  Umkristallisieren 
gereinigt. 

3.  3  Mol.  Amidodimethylphenylpyrazolon  und 
2  Mol.  Chlor-  oder  Bromessigsäure  oder  -Propion- 
säure werden  ganz  allmählich  auf  100®  erhitzt 
und  auf  dieser  Temperatur  einige  Zeit  gehalten. 
Man  erhält  eine  in  der  Wärme  von  einer  flüssigen 
Masse  durchtränkte,  in  der  Kälte  vollständig  er- 
starrende Masse.  Diese  wird  mit  konzentrierter 
Kochsalzlösung  behandelt,  wodurch  das  salzsaure 
bezw.  bromwasserstoffsaure  Amidodimethylphenyl- 
pyrazolon gelöst  werden,  während  Diessigsäure- 
und  Dipropionsäureamidodimethylphenylpyrazolon 
als  Sirup  zurückbleiben.  Diese  werden  bis  zum 
Aufhören  der  Kohlensäureentwickelung  auf  160 
bis  180®  erhitzt.  Das  zurückbleibende  Dimethyl- 
bezw.  Diäthylamidodimethylphenylpyrazolon  reinigt 
man  durch  Umkristallisieren. 

Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  durch  Patent  90959  bezw. 
Zusatzpatent  91504  geschützten  Verfahrens  zur 
Darstellung  dialkylierter  4-Amido-l-phenyl-2  .  3- 
dimethyl-5-pyrazolone,  darin  bestehend,  daß  man 
an  Stelle  der  dort  angeführten  Alkylierungsmittel 
eine  Halogenessigsäure  bezw.  -Propionsäure  an- 
wendet und  aus  den  vermittels  derselben  zunächst 
erhältlichen  Säurederivaten  Kohlensäure  abspaltet. 


E.  P.  26353  vom  29.  November  1902  (Majert). 


No.  145608.    (F.  16977.)    Kl.  12p.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 
Yerfahren  zur  Dargtellnng  von  alkylierten  4-l]iildo-l-phen7l-2»  8-dimethyl«5-pyrazolonen. 

Vom  26.  November  1902  ab. 
Ausgelegt  den  11.  Mai  1903.  -~  Erteilt  den  7.  September  1908. 


Wenn  man  4-Jod-  oder  4-Chlor-l-phenyl-2,  3- 
dimethyl-5-pyrazolon  mit  sekundären  Aminen  er- 
hitzt, so  entsteht  Phenyldimethylpjrazolon.  Läßt 
man  dagegen  sekundäre  Amine  auf  das  analoge 
Bromderivat  einwirken,  so  wird  das  Bromatom 
durch  das  basische  Radikal  ersetzt,  entsprechend 
folgender  Gleichung: 

CnHnBrN20  +  2NHR2  = 

N  HR2  .  H  Br  +  Cn  ^u  NaOCNRg), 
und  man  erhält  also  so  Alkylderivate  des  4-Amido- 
1  -phenyl-2,  8-dimethyl-  5-pyrazolons. 

Beispielsweise  verfahrt  man  wie  folgt: 
1.  1  Teil  4-Brom.l-phenyl-2,  3-dimethyl-5- 
pyrazolon  wird  mit  2  Teilen  wässeriger  Dimethyl- 
aminlösung  (66  pCt)  10  bis  12  Stunden  in  ge- 
schlossenem Gefkß  auf  etwa  150^  erhitzt.  Dann 
destilliert  man  überschüssiges  Dimethylamin  ab, 
neutralisiert  mit  Salzsäure,  wobei  Kongo  als  Indi- 
kator dienen  kann,  und  schüttelt  etwa  noch  vor- 
handenes   Brompyrazolon    mit    Chloroform    oder 


Benzol  aus.  Nach  Zusatz  von  Natronlauge  kann 
dann  das  Dimethylaminopyrazolon  mit  Äther  oder 
Benzol  extrahiert  werden.  Durch  Kristallisation 
aus  Ligroin  oder  aus  Wasser  erhält  man  es  in  den 
farblosen  Kristallen  vom  Schmelzpunkt  108^. 

2.  1  Teil  des  Brompyrazolons  wird  mit  der 
doppelten  Menge  Piperidin  etwa  12  Stunden  auf 
150  bis  170®  erhitzt.  Die  aus  einem  Kristall- 
magma bestehende  Reaktionsmasse  wird  zur  Ent- 
fernung von  Piperidin  mit  Natronlauge  versetzt 
und  mit  Wasserdampf  destilliert.  Der  Rückstand 
besteht  aus  der  neuen  Base  und  unverändertem 
Brompyrazolon;  dies  letztere  kann  man,  nach  Neu- 
tralisation mit  Säure,  durch  Ausschütteln  mit  Benzol 
abtrennen  und  die  Piperidylbase  sodann  durch 
Natronlauge  iUUen. 

Die  neue  Base  ist  in  Wasser  schwer  löslich, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  sie  kristalli- 
siert aus  verdünntem  Alkohol  in  kleinen  Nadeln, 
deren  Schmelzpunkt  bei  145®  liegt. 
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3.  2  Teile  l.Phenyl.2,  3-dimethyl-4.brom-5- 
pyrazolon  2  Teile  Äthylmethylamin  werden  mit 
1  Teil  Alkohol  etwa  15  Stunden  auf  120  bis 
150®  erhitzt.  Sodann  wird  Äthylmethylamin  nebst 
Alkohol  abdestilliert  und  der  Rückstand  mit  Salz- 
säure versetzt.  Aus  der  Lösung  kann  nach  Neu- 
tralisation mit  Natronlauge  unverändertes  Brom- 
pyrazolon  durch  Benzol  ausgeschüttelt  werden, 
und  man  gewinnt  das  l-Phenyl-2,  3-dimethyl-4- 
äthylmethylamino-5-pyrazolon,  indem  man  es  durch 
Natronlauge  abscheidet  und  in  Äther  aufnimmt. 
Es  kristallisiert  aus  Wasser  in  Blättchen,  die  bei 
92®  schmelzen;  in  Alkohol  und  Äther  ist  es  leicht 
löslich,  weniger  in  Wasser  und  Ligroin. 


In  gleicher  Weise  erfolgt  die  ümsetzon^  des 
Brompyrazolons  mit  anderen  sekundären  Basen: 
beispielsweise  erhält  man  mit  Diäthylamin  das  schon 
bekannte  4  -DiäthylaminophenyldimethylpyrazoloD. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  alkylierten  4- 
Amino-l-phenyl-2,  3-dimethyl-5-pyrazoloDen,  darin 
bestehend,  daß  man  4-Brom-l-phenyl-2,  3-dimethyl- 
5-pyrazolon  mit  sekundären  Aminen  erhitzt. 


£.  P.  26271  vom  28.  November  1902. 


No.  150799.    (F.  17597.)    Kl.  12p.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

y erfahren  znr  Darstellung  einer  Terbindang  von  4-Dlmethylamido*l-pheByl-2  •  S-dimetbyl- 

5-pyrazolon  mit  Bntylchloralhydrat. 

Vom  17.  Mai  1903  ab. 
Ausgelegt  den  17.  Dezember  1903.  —  Erteilt  den  7.  März  1904. 


Bei  Versuchen,  4  -  Dimetbylamido  - 1  -  pbenyl- 
2 . 3-dimethyl-5-pyrazolon  mit  anderen  therapeutisch 
wertvollen,  chemischen  Präparaten  zu  vereinigen, 
hat  sich  gezeigt,  daß  sich  aus  dem  Chloralhydrat 
C  CI3  .  CH  (0  H)2  und  dem  4  -  Dimetbylamido  - 1  - 
phenyl-2  .  3-dimethyl-5-pyrazolon  kein  kristalli- 
siertes Additionsprodukt  herstellen  läßt.  Wenn 
man  beide  Komponenten  zusammenreibt,  erhält 
man  eine  teigige  Masse,  die  beim  Stehen  an  der 
Luft  schon  Chloralhydrat  verliert.  Erwärmt  man 
eine  molekulare  Mischung  beider  Verbindungen, 
so  bildet  sich  eine  zähflüssige  Lösung,  die  weder 
durch  Zufügen  von  Kristallisationsmitteln,  noch 
durch  starkes  Abkühlen  kristallisiert  erhalten  wer- 
den kann.  Beim  Abkühlen  mit  flüssiger  Luft 
z.  B.  wird  das  Gemisch  glasig  spröde,  ohne  kri- 
stallinische Struktur  aufzuweisen,  und  zerfließt 
beim  Zurückgehen  auf  Zimmertemperatur  wieder 
zu  einem  Sirup. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  das  Butylchloral- 
hydrat  CH3  .  GH  (Cl)  .  CCI2  .  CH  (0H)2  sich  dem 
4-Dimethylamido - 1  -phenyl-2  .  3-dimethyl-5  .  pyr- 
azolon  gegenüber  anders  verhält  als  das  Chloral- 
hydrat, da  es  leicht  eine  schön  kristallisierte  Ver- 
bindung von  der  Formel  C17  H24  N3  O3  CI3  liefert. 
Die  Darstellung  der  Verbindung  kann  auf  ver- 
schiedene Arten  stattfinden,  entweder  indem  man 
die  Komponenten  für  sich  zusammenschmilzt  und 
die  erhaltene  Schmelze  umkristallisiert  oder  indem 
man  Butylchloralhydrat  und  4-Dimethylamido- 
l-pheiiyl-2  .  3-dimethyl-5-pyrazolon  in  Lösungen 
zusammengibt,  in  welchen  das  Additionsprodukt 
schwer  löslich  ist. 

Beispiele: 

Beispiel  1. 
193,5  g  Butylchloralhydrat  werden  mit  231  g 
4  -  Dimetbylamido  - 1  -  phenyl  -2.3-  dimetbyl-  5-pyr- 


azolon  auf  dem  Wasserbad  unter  gelindem  Er- 
wärmen geschmolzen.  Beim  Erkalten  erstarrt  das 
Ganze  zu  einem  kristallinischen  Kuchen,  der  au^ 
Benzol  umgelöst  wird. 

Beispiel  2. 

193,5  g  Butylchloralhydrat  werden  in  etwa 
1  1  70®  warmem  Wassers  gelöst  und  zu  einer 
gleich  warmen  Lösung  von  231  g  4-Dimethyi- 
amido-1 -phenyl-2  .  3-dimethyl-5-pyrazolon  in  2  1 
Wasser  gegeben.  Die  Flüssigkeit  trübt  sich 
milchig,  worauf  sehr  bald  Kristallabscheidung  er- 
folgt Nach  dem  Erkalten  wird  der  Kristallbrti 
abflltriert,  mit  Wasser  gewaschen  und  im  Vakuum 
getrocknet. 

Beispiel  3. 

193,5  g  Butylchloralhydrat  und  231  g  4-lH- 
methylamido  - 1  -  phenyl-2  .  3-dimethyl  -  5  -  pyrazolon 
werden  mit  400  g  Benzol  bis  zur  Lösung  erwurmt 
und  dann  abgekühlt.  Man  nutscht  ab,  wäscht 
mit  Benzol  oder  Ligroin  nach  und  trocknet  iir 
Vakuum. 

Die  nach  den  oben  angeführten  Beispielen  ge- 
wonnene Substanz  stellt  ein  weißes  Pulver  mi* 
gelblichem  Stich  vor,  welches  den  Schmelzpunk: 
85  bis  86^  besitzt.  Es  ist  verhältnismäßig  schw»r 
löslich  in  kaltem  Wasser,  Benzol  und  Ligroin, 
leichter  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

Durch  klinische  Untersuchungen  wurde  fest- 
gestellt, daß  sich  das  neue  Präparat  durch  thern- 
peutische  Eigenschaften  auszeichnet,  die  den  beiden 
Komponenten  für  sich  nicht  zukommen,  und  e> 
ist  hauptsächlich  als  schmerzstillendes,  auf  dl-:' 
Nerven  des  Gehirns  beruhigend  wirkendes  Mittf 
wertvoll.  Mit  mechanischen  Mischungen  von  Butyi- 
chloralhydrat  und  4-Dimethylamido- 1 -phenyl-2. o- 
dimethy  1-5 -pyrazolon    lassen    sich   keinesfalls    dit* 
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gleichen  Erfolge  erzielen  wie  mit  der  nach  dem 
vorliegenden  Verfahren  dargestellten  chemischen 
Verbindung,  sondern  es  zeigen  sich  hei  dieser  Art 
der  Anwendung  immer  die  unangenehmen  Neben- 
wirkungen des  Butylchloralhydrats ,  wie  z.  B, 
Schwindelgefühl  usw. 

Von  den  bereits  beschriebenen  Pjrazolonver- 
bindungen,  welche  mit  Hilfe  gechlorter  Aldehyde 
dargestellt  sind,  nämlich  1.  derjenigen,  welche  aus 
dem  Butylchloralhydrat  und  l-Phenyl-2  . 3-di- 
methyl-5-pyrazolon  unter  Wasseraustritt  entsteht 
(Formel  C15H17  N^  O2  CI3,  Schmelzpunkt  Uö^, 
8.  Oohn,  Tabellarische  Übersicht  der  Pyrazolon- 
derivate  1897,  274)  und  2.  dem  Hypnal,  einer 
additionellen  Verbindung  von  Chloralhydrat  mit 
l-Phenyl-2 . 3-dimethyl-5-pyrazolon  (C14  Hjj  N2  O3, 
Schmelzpunkt  76®,  s.  Fraenkel,  Arzneimittel- 
synthese 1901,  336)  unterscheidet  sich  die  neue 
Verbindung  von  der  Formel  C17  H24  N3  O3  CI3  mit 
dem  Schmelzpunkt  85^  wesentlich  in  der  quanti- 
tativen chemischen  Zusammensetzung.  Femer  ist 
in  bezug  auf  therapeutische  Eigenschaften  von  der 
aus  Butylchloralhydrat  und  l-Phenyl-2 .  3-dimethyl- 
5-pyrazolon   dargestellten  Verbindung  nichts   be- 


kannt, während  die  unter  2.  genannte  Verbindung 
als  wertvolle  therapeutische  Eigenschaft  nur  die 
dem  Chloralhydrat  zukommende  Schlaf  Wirkung 
zeigt,  die  dem  bei  dem  vorliegender  Verfahren 
erhältlichen  Präparat  nicht  zukommt.  Letzteres 
zeichnet  sich  vielmehr  durch  vorzügliche  schmerz- 
stillende Eigenschaften  aus.  Unangenehme  Neben- 
oder Giftwirkung  wurde  bei  Anwendung  der  üb- 
lichen Dosen  des  Butylchloralhydratpyramidons 
nicht  bemerkt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  Verbindung 
von  Butylchloralhydrat  mit  4-Dimethylamido-l- 
phenyl-2  .  3-dimethyl-5-pyrazolon,  darin  bestehend, 
daß  man  die  beiden  Komponenten  für  sich  oder 
in  Lösung  unter  Erwärmung  zusammenbringt  und 
das  erhaltene  Produkt  eventuell  durch  Umkristalli- 
sieren reinigt. 


A.  P.  768398  vom  26.  August  1903,  Overlach 
(Farbwerke  Höchst).  E.  P.  15782  vom  16.  Juli  1903. 
Die  Verbindung  wird  unter  der  Bezeichnung  Tri- 
gemin  als  antineuralgisches  Mittel  empfohlen. 


No.  153861.    (F.  18185.)    Kl.  12p.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Verfahren  sur  Dargtellnjig  von  PhenylmethylamidoehlorpjrazoL 

Vom  12.  November  1903  ab. 


Ausgelegt  den  11.  April  1904. 

Das  durch  Umsetzung  von  l-Phenyl-3-methyl- 
4-benzolazo  -  5  - pyrazolon  mit  Phosphoroxychlorid 
erhältliche  Phenylmethylbenzolazochlorpyrazol  geht 
nach  den  Beobachtungen  von  Michaelis  und 
Leonhard  (Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  36,  3597) 
unter  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Natron- 
lauge in  Phenylmethylbenzolazopyrazol  über,  es 
wird  also  das  Chlor  leicht  durch  Wasserstoff  er- 
setzt. Demgegenüber  war  nicht  vorherzusehen, 
daß  unter  anderen  Beduktionsbedingungen  das 
Chlor  im  Molekül  erhalten  bleibt,  aber  die  Benzol- 
azogruppe  gespalten  wird,  so  daß  das  bisher  un- 
bekannte Phenylmethylamidochlorpyrazol  entsteht. 

Es  wurde  gefunden,  daß  die  Darstellung  dieser 
Verbindung  gelingt,  indem  man  Phenylmethyl- 
benzolazochlorpyrazol  mit  sauren  Reduktionsmitteln 
behandelt.  An  Stelle  des  Benzolazoderivates  können 
natürlich  andere  Arylazoderivate  in  dem  Verfahren 
verwendet  werden. 

Zur  Darstellung  der  neuen  Verbindung  ver- 
führt man  beispielsweise  wie  folgt: 

Beispiel  1. 

10  Teile  l-Phenyl-3-methyl-4-benzolazo-5- 
chlorpyrazol  und  4  Teile  granuliertes  Zinn  werden 
mit  10  Teilen  Alkohol  Übergossen,  5  Teile  kon- 
zentrierter Salzsäure  und  o  Teile  konzentrierter 
Zinnchlorürlösung   zugegeben   und   gerührt     Die 


~  Erteilt  den  27.  Juni  1904. 

Reaktion  beginnt  von  selbst  und  wird  durch  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbad  zu  Ende  geführt. 

Die  entstandene  neue  Base  kann  in  üblicher 
Weise  nach  Entfernung  des  Zinns  durch  Schwefel- 
wasserstoff und  Eindampfen  der  Lösung  (zweck- 
mäßig im  Vakuum)  in  Form  des  kristallinischen 
salzsauren  Salzes  isoliert  werden.  Dies  läßt  sich 
aus  Alkohol  Umkristallisieren.  Aus  der  wässerigen 
Lösung  des  Cblorhydrats  scheidet  überschüssiges 
Alkali  die  frei  Base  als  öl  ab,  das  sieb  in  Äther 
aufneb men  läßt.  Beim  Abdestillieren  des  Äthers 
erhält  man  dann  das  Phenylmethylamido- 
chlorpyrazol als  Öl,  das  bald  zur  Kristallmasse 
erstarrt. 

Es  kristallisiert  aus  Petroläther  in  Tafeln,  die 
bei  49®  schmelzen;  in  Alkohol  und  Äther  ist  es 
leicht  löslich.  Sein  Chlorhydrat  kristallisiert  aus 
Alkohol  in  Blättchen,  deren  Zersetzungspunkt  bei 
220®  liegt;  mit  salpetriger  Säure  gibt  es  eine 
Diazverbindung. 

In  gleicher  Weise  gestaltet  sich  das  Verfahren, 
wenn  an  Stelle  des  Phenylmethylbenzolazochlor- 
pyrazols  ein  anderes  l-Phenyl-3-methyl-4-arylazo- 
5-chlorpyrazol  sauer  reduziert  wird. 

Beispiel  2. 

1  -Phenyl-3-methyl-4-o-toluolazo-5  -chlorpyrazol 
(3  Teile)    werden    mit    Alkohol    (10  Teile)   und 
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50prozentiger  Essigsäure  (10  Teile)  angerührt  und 
unter  Zusatz  von  Eisenfeile  (3  Teile)  auf  dem 
Wasserbad  erwärmt.  Dann  verdünnt  man  mit 
heißem  Wasser,  filtriert  und  dampft  ein.  Aus 
dem  Rückstand  kann  durch  Soda  das  Phenyl- 
methylamidochlorpyrazol  frei  gmacht  und  in 
Benzol  aufgenommen  werden.  Von  beigemengtem 
o-Toluidin  ist  es  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dampf zu  trennen. 

Das  vorerwähnte  Phenylmethyl-4-o-toluolazo- 
chlorpyrazol  wird  durch  Einwirkung  von  diazo- 
tiertem  o-Toluidin  auf  Phenylmethylpyrazol  und 
Erhitzen  des  so  entstehenden  Phenylmethyl-o-toluol- 
azopyrazolons  (1  Teil)  .  mit  Phosphoroxychlorid 
(11/2  Teil)  auf  100»  erhalten;  jenes  Toluolazo- 
chlorpyrazolon  bildet  orangegelbe  Nädelchen, 
die  bei  97^  schmelzen;  das  o-Toluolazopyr- 
azolon  bildet  rote,  bei  183®  schmelzende 
Nädelchen. 

Den  genannten  o-Toluolazoderivaten  entsprechen 
die  mit  p  •  Phenetidin  erhältlichen  Derivate  1  - 
Phenyl-2-methyl-4-p-phenetolazo-5-pyr- 
azolon,  das  feine  orangerote  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 159®  bildet,  und  das  l-Phenyl-3-me- 
thyl-4-p-phenetolazochlorpyrazol,   das   bei 


123®    schmilzt    und    in    orangegelben    Blätt-cheo 
kristallisiert 

Beispiel  3. 

Zur  Reduktion  des  Phenetolazochlorpyrazols 
löst  man  es  in  zehnfacher  Menge  Eisessig  (90  pCt 
und  trägt  unter  Rühren  Zinkstaub  ein.  Man  er- 
wärmt auf  dem  Wasserbad,  übersättigt  die  filtriert« 
entfärbte  Lösung  mit  Ätznatron  und  schüttelt  mit 
Äther  aus.  Von  beigemengtem  Phenetidin  kaoD 
das  Amidochlorpyrazol  durch  Wasserdampf  ge- 
trennt und  durch  Kristallisation  des  Ghlorhydrat:> 
rein  gewonnen  werden. 

Die  neue  Verbindung  ist  von  techniscfaein 
Interesse,  da  sie  durch  Methylierung  und  Ein- 
wirkung von  Alkali  in  das  Phenyldimethyldimethyl- 
amidopyrazolon  übergeführt  werden  kann. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Fhenylmethvl- 
amidochlorpyrazol,  darin  bestehend,  daß  man  1- 
Phenyl  -  3  -  methyl  -  4  -  arylazo  -  5  -  chlorp jrazole  mit 
sauren  Reduktionsmitteln  behandelt. 


E.  P.  22064  vom  11.  November  1903. 


PATENTANMELDUNG  R.  13992.    Kl.  12  p.   G.  HELL  &  CO.  m  TROPPAU  (östr.  Schlesien 

Verfahren  zur  Darstellong  einer  Terbindang  von  1  «Phenyl-S.S-dimethyl-S-pyraBolon 

mit  Acetylsalizylsäure. 

Vom   14.  Februar  1902.  ZurOektfeeogen  Oanuar  1905. 

Ausgelegt  den  15.  Juni  1903. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren   zur   Darstellung   einer  Verbindung 

von  l-Phenyl-2  .  3-dimethyl-5-pyrazolon,   dadurch 

gekennzeichnet,    daß    man   die  im  Hydroxyl  ace- 

tylierte  Salizylsäure  mit   l-Phenyl-2  .  8-dimethyl- 


S-pyrazolon  zusammenschmilzt  und  das  entstehende 
Produkt  kristallisieren  läßt. 


Die   Kombination    von    Antipyrin    und  Aspirin 
kommt  als  Acetopyrin  in  den  Handel. 


No.  157572.    (F.  18281.)    Kl.  12o.     FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellong  von  m-Tolylsemikarbazid. 

Vom  9.  Dezember  1903  ab. 
Ausgelegt  den  5.  September  1904.  —  Erteilt  den  28.  November  1904. 


Es  wurde  gefunden,  daß  das  bisher  nicht  be- 
schriebene m-Tolylsemikarbazid  der  Formel: 


CH. 


\    / 


'—  NH.NH.CO.NH2 


hervorragende  antipyretische  Eigenschaftien  besitzt. 
Außerdem  zeichnet  sich  das  Produkt  durch  eine 
nahezu  vollkommene  Geschmackfreiheit  und  das 
Fehlen  lokaler  Reizwirkungen  auf  die  Magen- 
schleimhaut aus,    während  z.  B.    das    isomere  p- 


Tolylsemikarbazid  ebenso  wie  das  Phenylsemikarb- 
azid  bei  interner  Darreichung  häu6g  Brechreiz 
bewirken  und  die  o-Tolylverbindung  neben  wesent- 
lich schwächerer  Wirkung  durch  einen  intensiv 
bitteren  Geschmack  für  die  therapeutische  An- 
wendung ausscheidet.  Das  l-m-Tolyl-4-pbeDyl- 
semikarbazid  (Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  36,  190-3, 
1373)  kommt  wegen  seiner  geringen  Löslichkeit 
und  schwachen  Wirkung  ebenfalls  für  die  Therapie 
nicht  in  Betracht. 

Die  Darstellung  des  neuen  Produkts  erfolgt, 
indem  man  m-Tolylhydrazin  bezw.  dessen  Salz? 
auf  das  Amid,    die  Amidoester    oder  das  ^itril 
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der  Kohlensäure,  d.  h.  also  auf  Harnstoff,  die 
Urethane  oder  die  CyansSure  bezw.  deren  Salze 
einwirken  läßt. 

Beispiel  1. 

158,5  g  salzsaures  m-Tolylhydrazin  werden 
in  Wasser  gelöst  und  mit  einer  wässerigen  Lö- 
sung Yon  81  g  Ealiumcyanat  nach  und  nach  unter 
Kühlen  und  umrühren  versetzt.  Dabei  &llt  das 
gemäß  folgender  Gleichung: 

CH3  .  Co  H4  .  NH  ,  NH2,  HCl  +  KONO  = 
CHg  .  C5  H4 .  NH  .  NH .  CO  .  NH2  +  OIK 

gebildete  m-Tolylsemikarbazid  als  kristallinischer 
Niederschlag  aus.  Er  wird  abfiltriert  und  durch 
Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser  oder  ver- 
dünntem Alkohol  (event.  unter  Zusatz  von  Tier- 
kohle) gereinigt. 

Das  so  in  reinem  Zustande  erhaltene  m-Tolyl- 
semikarbazid  bildet  weiße  glänzende  Blättchen,  die 
in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  sind.  Sie  sind 
leichter  löslich  in  heißem  Wasser  und  Alkohol 
und  beinahe  unlöslich  in  Äther.  Der  Körper  ist 
fast  geschmacklos.  Er  schmilzt  bei  183  bis  184^. 
Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  zersetzt 
sich  das  Produkt  unter  Ammoniakentwickelung. 
Seine  wässerige  Lösung  reduziert  Silbernitrat. 

Beispiel  2. 

158,5  g  salzsaures  m-Tolylhydrazin  und  120  g 
Harnstoff  werden  gemischt  und  die  so  erhaltene 
Mischung  mehrere  Stunden  auf  160^  erhitzt,  wobei 
sich  nach  folgender  Gleichung: 

CH3.C6H4.NH.NH2,HCl  +  CO<(JJg2  = 

C  H3  .  Co  H4  .  N  H  .  N  H .  C  0  .  N  H2  +  N  H4  Cl 

das  m-Tolylsemikarbazid  bildet.  Die  Beaktions- 
masse  wird    darauf  mit  Wasser  ausgekocht  und 


die  so  erhaltene  Lösung  filtriert.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  daraus  das  m-Tolylsemikarbazid  aus, 
das  durch  Umkristallisieren  aus  Wasser  noch  weiter 
gereinigt  werden  kann. 

Statt  des  salzsauren  m-Tolylhydrazins  kann 
man  auch  die  freie  Base  mit  Harnstoff  verschmelzen 
oder  eine  wässerige  Lösung  von  Harnstoff  mit  m- 
Tolylhydrazin  mischen  und  nach  dem  Ansäuern 
mit  Essigsäure  das  Gemisch  mehrere  Stunden  zum 
Sieden  erhitzen. 

Beispiel  8. 

244  g  m-Tolylhydrazin  werden  mit  89  g 
Äthylurethan  3  Stunden  auf  150  bis  160^^  er- 
hitzt, wobei  nach  folgender  Gleichung: 

CHs.CeH^.NH.NHg  +  NHj.C^Q^  g    = 

CH3.C6H4.NH.NH.CO.NH2  +  C2H5OH 

m-Tolylsemikarbazid  entsteht  Es  wird  bei  dieser 
Operation  ein  beim  Erkalten  erstarrendes  Öl  er- 
halten. Um  das  m-Tolylsemikarbazid  von  etwa 
nebenbei  gebildetem  Di-m-tolylkarbazid  zu  trennen, 
behandelt  mau  das  Beaktionsprodukt  mit  heißem 
Wasser,  wobei  ersteres  in  Lösung  geht.  Beim 
Erkalten  kristallisiert  aus  der  so  erhaltenen  Lö- 
sung das  m-Tolylsemikarbazid  aus,  das  man  durch 
Umkristallisieren  weiter  reinigt. 

Patent- An  Spruch; 

Verfahren  zur  Darstellung  von  m-Tolylsemi- 
karbazid, darin  bestehend,  daß  man  m-Tolylhydrazin 
bezw,  dessen  Salze  auf  Harnstoff,  Urethane  oder 
Gyansäure  bezw.  deren  Salze  einwirken  läßt. 


A.  P.  765164  vom  2.  April  1904,  Callsen  (Farben- 
fabriken vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.)  Die  Verbindung 
kommt  unter  der  Bezeichnung  Maretinin  den  Handel. 


No.  147790.    (R.  17334.)    Kl.  12q.    Dr.  EDUARD  RITSERT  in  FRANKFURT  a/m. 

Yerfahren  rar  Darstelliing  von  Yerblndungen  aromatiseher  Amidokarbonsäureester 

mit  Phenolsulfosliiren. 

Vom  4.  Juni  1902  ab. 
Ausgelegt  den  17.  August  1908.  —  Erteilt  den  2.  November  1903. 


Die  Ester  der  aromatischen  Amidokarbonsäuren 
sind  durch  ihre  Eigenschaft,  bei  relativer  Ungiftig- 
keit  starke  Anästhesie  zu  erzeugen,  von  hervor- 
ragendem therapeutischen  Interesse  geworden. 
Einer  allseitigen  Anwendung  derselben  stand  bisher 
der  Umstand  entgegen,  daß  die  Ester  an  sich  im 
Wasser  unlöslich  sind,  während  die  aus  ihnen  dar- 
gestellten Salze  sich  teils  auch  als  sehr  wenig 
löslich  (Sulfate,  Acetate,  Tartrate,  Citrate),  teils 
als  stark  reizend  und  doloros  wirkend  erwiesen 
(Liebigs  Annalen  311,  33;  Fränkel,  Die  Arznei- 
mittel-Synthese 278). 

Es  wurde  nun  gefunden,    daß   die  Ester  mit 


den  Sulfosäuren  und  Polysulfosäuren  der  Phenole 
wohldefinierte  und  leicht  zu  isolierende  Verbin- 
dungen eingehen,  welche  einerseits  in  kaltem 
Wasser  hinreichend  löslich  sind,  anderseits  weder 
doloros  noch  giftig  wirken.  Während  z.  B.  eine 
einprozentige  Lösung  von  salzsaurem  p-Amido- 
benzoesäureester  bei  Einträufelung  ins  Kaninchen - 
äuge  eine  starke  Trübung  der  Cornea  hervorruft, 
bleibt  bei  Anwendung  einer  gleich  starken  phenol- 
sulfosauren  Lösung  des  Esters  die  Cornea  voll- 
ständig klar. 

Die  anästhesierenden  Eigenschaften  der  Amido- 
karbonsäureester   werden    durch    die    Kuppelung 
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mit  den  Phenolsulfosäaren  nicht  vermindert,  son- 
dern eher  noch  erhöht,  was  sich  aus  dem  um- 
stand erklärt,  daß  ja  auch  das  Phenol  an  sich 
Anästhesie  erzeugt.  Zur  Darstellung  der  Verbin- 
dungen kann  man  entweder  die  freien  Komponenten 
direkt  aufeinander  einwirken  lassen  oder  man  kann 
deren  Salze  zur  Umsetzung  bringen. 

Beispiele: 

Beispiel  1. 

o-Phenolsulfosäure  +  p-Amidobenzoesäureäthjl- 

ester  (Anästhesin). 

Fügt  man  zu  einer  warmen  wässerigen  Lösung 
von  215  g  wasserfreiem  o-phenolsulfosauren  Natron 
in  200  ccm  Wasser  eine  Lösung  von  200  g  salz- 
saurem Anästhesin  in  1000  1  Wasser,  so  scheidet 
sich  aus  der  klaren  Mischung  beim  Erkalten  ein 
Haufwerk  weißer,  nadeiförmiger  Kristalle  aus, 
welche  bei  188  bis  191®  schmelzen.  Durch  Um- 
kristallisieren aus  wenig  Alkohol  erhöht  sich  der 
Schmelzpunkt  auf  201  bis  203<^.  Die  Substanz 
ist  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem 
Wasser,  löslich  in  Aceton,  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  Benzol. 

Sie  stellt  das  neutrale  o-phenolsulfosaure  Salz 
des  Esters  dar. 

Berechnet  für 

„/0H(1)  „/NH2(1) 

^6  ^4    s  O3  H  (2)  •  ^ß  "4\c  0  0  C2  H5  (4) • 

53,10  pCt  C;  5,01  pCt  H;  4.13  pCt  N. 

Gefunden: 
52,89  pCt  C;  5,31  pCt  H;  4,69  pCt  N. 

Beispiel  2. 

p-Phenolsulfosäure  +  p-Amidobenzoesäure- 

äthjlester. 

Vereinigt  man  in  der  gleichen  Weise  die 
warmen  Lösungen  von  201,5  g  salzsaurem  An- 
ästhesin und  von  212  g  p-phenolsulfosaurem  Kali 
in  je  500  ccm  Wasser,  so  kristallisieren  aus  der 
erkaltenden  Mischung  Drusen  von  mehreren  Zenti- 
meter langen ,  wohlausgebildeten  prismatischen 
Kristallen ,  die  teils  glashell  und  stark  licht- 
brechend,  teils  durch  lamellare  Zwillingsstreifung 
getrübt  sind.  Dieselben  schmelzen  bei  154  bis 
158®.  Durch  Umkristallisieren  aus  wenig  Alkohol 
erhält  man  kleine  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  158 
bis  159®.  Bei  der  Analyse  erweist  sich  die  Ver- 
bindung als  ein  basisches  Salz,  aus  zwei  Molekülen 
Anästhesin  und  ein  Molekül  p-Phenolsulfosäure 
bestehend. 

Berechnet  für 

<>H(1)        „r„   „      NH2(1) 

S  O3  H  (4)  •  ^  L  «     *\C  0  0  C2  Hj  (4) 

57,14  pCt  C;  5,56  pCt  H;  5,56  pCt  N. 


C«  H. 


1 


Gefunden: 
57,46  pCt  C;  5,90  pCt  H;  6,06  pCt  N. 


Das  der  im  Beispiel  1  beschriebenen  Ortho- 
verbindung  entsprechende  neutrale  Salz  erhält  man. 
wenn  man  die  freie  Anästhesinbase  in  die  warme 
wässerige  Lösung  von  etwas  mehr  als  der  einem 
Moleküle  entsprechenden  Menge  freier  p-PheDul- 
sulfosäure  einträgt.  Die  Lösung  erstarrt  dann 
beim  Erkalten  zu  einem  Aggregat  weißer  Kristall* 
nadeln.  Dieselben  lösen  sich  spielend  unter  starker 
Abkühlung  in  wenig  Alkohol.  Auf  vorsichtigeo 
Zusatz  von  Äther  bis  zur  eben  beginnenden  Trübnog 
kristallisieren  aus  der  Lösung  tafelförmige  Kristalle 
vom  Schmelzpunkt  196  bis  198». 

Berechnet  für 

/0H(1)  /NH2(1) 

W  H4\s  O3  H  (4)  •  ^ß  "^\C  0  0  C2  H5  (4)- 

53,10  pCt  C;  5,01  pCt  H;  4,13  pCt  N. 

Gefunden : 
53,01  pCt  C;  5,27  pCt  H;  4,65  pCt  N. 

Beispiel  3. 

p-Kresol-m -sulfosäure  +  p-Amidobenzoesäure- 

methylester. 

Vereinigt  man  die  warmen  wässerigen  Lösungen 
äquivalenter  Mengen  von  p-kresol-m-sulfosaurem 
Natron  und  von  salzsaurem  p-Amidobenzoesäure- 
methylester,  so  erstarrt  die  Mischung  sehr  bald 
zu  einem  Brei  schwach  rötlich  gefärbter  Blättchen. 
welche  bei  2 1 6  bis  2 1 7  ®  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Berechnet  für 

53,10  pCt  C;  5,01  pCt  H. 

Gefunden: 
53,00  pCt  C;  5,28  pCt  H. 

Beispiel  4. 

Phenol- a-disulfosäure   +   p-Amidobenzoesaure- 

äthylester. 

Wenn  man  in  eine  warme  wässerige  Lösung 
der  freien  Phenol-a-disulfosäure  etwas  mehr  als 
die  zwei  Molekülen  entsprechende  Menge  An- 
ästhesin einträgt,  so  geht  alles  in  Lösung.  Sacb 
wenig  Minuten  kristallisiei-t  dann  zuerst  der  Ober- 
schuß an  Base  aus.  Aus  der  davon  abfiltrierten 
Lösung  beginnen  nach  einiger  Zeit  makroskopische, 
schwach  gelbliche  Khomboeder  sich  auszuscheiden. 
Gießt  man  von  den  ersten  noch  etwas  trüben 
Kristallen  ab,  so  erhält  man  als  zweite  Fraktion 
schwach  gelbliche,  aber  klare  Kristalle  vom  Schmelz- 
punkt 220  bis  221®,  die,  ohne  weitere  Reinigung? 
zur  Verbrennung  gebracht,  sich  als  nahezu  reines 
phenoldisulfosaures  Anästhesin  erweisen. 
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Berechnet  für 
OH 

S  O3  H  xi^  o  u  O2  tiß 

49,32  pCt  C;  4,80  pCt  H. 

Gefunden : 
51,04  pCt  C;  5,41  pCt  H. 

Das  neutrale  phenoldisulfosaure  Anästhesin 
wird  schon  durch  kaltes,  noch  mehr  durch  heißes 
Wasser  unter  Abscheidung  yon  freier  Base  zer- 
setzt. 5,84  g  der  Substanz  lösten  sich  klar  in 
20  ccm  heißem  Wasser,  aus  der  erkaltenden  Lö- 
sung schieden  sich  Kristalle  von  Anästhesin  aus, 
deren  Menge  durch  Verdünnung  auf  60  ccm  noch 
etwas  vermehrt  wurde. 

Im  ganzen  wurden  so  1,23  g  Anästhesin  vom 


Schmelzpunkt  89  bis  90®  erhalten,  das  ist  etwas 
mehr  als  ein  Drittel  der  im  angewendeten  Salz 
enthaltenen  Base.  Das  Filtrat  trübt  sich  dann 
weder  beim  weiteren  Verdünnen  noch  beim  Er- 
wärmen mehr  und  stellt  so  eine  sehr  gehaltreiche 
Lösung  dar,  in  der  man  wohl  ein  Gemenge  von 
neutralem  und  von  saurem  Salz  zu  vermuten  hat. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  wasserlöslicher,  an- 
ästhesierend wirkender  Verbindungen  aromatischer 
Amidokarbonsäureester,  darin  bestehend,  daß  man 
p-Amidobenzoesäureester  und  Phenolsulfosäuren  in 
freier  Form  oder  in  Form  von  Salzen  aufeinander 
einwirken  läßt. 

p-phenolsulfosauies  Anaesthesin  kommt  unter 
der  Bezeichnung  Subcutin  in  den  Handel. 


No.  149345.     (R.  17564.)    Kl,  12q.    Dr.  EDUARD  RITSERT  in  FRANKFURT  a/m. 

Terfakren  zur  DantellnDg  von  Terbindnngeii  aromatlseher  Amidokarbonsäureester 

mit  Plienolätliersnlfosäuren. 

Zusatz  zum  Patetite  147790  vom  4.  Juni  1902. 

Vom  11.  Dezember  1902  ab. 
Ausgelegt  den  19.  Oktober  1903.  —  Erteilt  den  11.  Januar  1904. 


Im  Patent  147790  ist  die  Darstellung  von 
Verbindungen  der  aromatischen  Amidokarbonsäure- 
ester mit  den  Phenolsulfosäuren  beschrieben.  Es 
wurde  nun  gefunden,  daß  man  in  ganz  gleicher 
Weise  die  Amidokarbonsäureester  auch  mit  den 
Sulfosäuren  der  Phenoläther  kombinieren  kann 
und  daß  man  so  zu  weiteren  wasserlöslichen,  durch 
ihre  besonders  milde  und  reizlose  Wirkung  thera* 
peutisch  wichtigen  Derivaten  gelangt. 

Beispiel  1. 

Anisolsulfosäure  +  p-Amidobenzoesäure- 

äthylester. 

Wenn  man  das  durch  zweistündiges  Erhitzen 
äquivalenter  Mengen  Anisol  und  Schwefelsäure 
auf  dem  Wasserbad  erhaltene  Sulfierungsgemisch 
mit  dem  gleichen  Gewichte  Wasser  verdünnt  und 
dann  in  die  warme  Lösung  den  vierten  Teil  ihres 
Gewichtes  an  p-Amidobenzoesäureäthylester  ein- 
trägt, so  geht  zunächst  alles  in  Lösung.  Beim  Er- 
kalten scheiden  sich  glänzende  Nadeln  aus,  die  aus 
Alkohol  umkristallisiert  bei  188^  schmelzen.  Die- 
selben sind  in  kaltem  Wasser  löslich,  leicht  löslich  in 
heißem  Wasser  und  Alkohol.  Eine  halbprozentige 
wässerige  Lösung  wirkt  stark  anästhesierend. 

Berechnet  für 

0  C  H3  N  H2 

^ö  W4  ,s  0^  H  •  ^ö  "4     c  0  0  C2  H5 

54,39  pCt  C;  5,38  pCt  H;  3,97  pCt  N. 


Gefunden : 
54,53  pCt  0;  5,42  pCt  H;  4,37  pCt  N. 

Beispiel  2. 

Guajakolsulfosänre  -f'  p-Amidobenzoe- 
säureäthylester. 

Löst  man  242  g  des  in  Alkohol  schwer  lös- 
lichen Kaliumsalzes  der  Guajakolsulfosänre  in 
600  ccm  warmem  Wasser  und  auderaeits  in  400  ccm 
Wasser  unter  Zufügung  der  äquivalenten  Menge 
Salzsäure  165  g  p-Amidobenzoesäureäthjlester  und 
gießt  noch  warm  zusammen,  so  erstarrt  das  an- 
fangs klare  Gemisch  beim  Erkalten  zu  einem  Brei 
nad eiförmiger  Kristalle  vom  Schmelzpunkt  170®. 
Durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol  erhöht  sich 
der  Schmelzpunkt  auf  175®.  Die  stark  anästhe- 
sierende Substanz  ist  in  kaltem  Wasser  löslich, 
leicht  löslich  in  heißem  Wasser  oder  in  Alkohol. 

Patent- Anspruch: 

Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes  147790, 
darin  bestehend,  daß  an  Stelle  der  Phenolsulfo- 
säuren die  Sulfosäuren  der  Phenoläther  zur 
Darstellung  wasserlöslicher  Verbindungen  aroma- 
tischer p-Amidokarbonsäureester  zur  Anwendung 
kommen. 


Friedlaender.    YII. 
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No.   150070.     (R  18072.)    Kl.  12(i.    Dr.  EDUARD  RITSERT  in  FRANKFURT  a/m. 

Verfahren  zur  Darstellung  Ton  Terbindnngen  aromatlseher  Amtdokarbonsftareester 

mit  BenEolsnlfoaftnren. 

Vom  24.  April  1903  ab. 
Ausgelegt  den  16.  November  1903.  —  Erteilt  den  8.  Februar  1904. 

erhält  man  eine  Kristallisation  derber  Prisuifr 
welche  in  Waaser  und  Alkohol  leicht  loslich,  ii. 
Äther  unlöslich  sind  und  im  Kapillarrohr  sich  be. 
235^  zersetzen. 

Berechnet  für 


Im  Patent  147790  sind  die  phenolsnlfosäuren 
Salze  der  aromatischen  p  -  Amidokarbonsäureester 
beschrieben.  Es  wurde  nun  gefunden,  daß  diese 
Ester  auch  mit  den  Benzolsulfosäuren  wohl 
charakterisierte  Verbindungen  eingehen,  welche  in 
gleicher  Weise  durch  ihre  Löslichkeit  und  ihre 
geringe  Aciditat  sich  für  therapeutische  Zwecke 
besonders  geeignet  erweisen.  Zur  Darstellung 
dieser  Verbindungen  kann  man  wieder  die  freien 
Komponenten  oder  deren  Salze  aufeinander  wirken 
lassen. 

Beispiel  1. 

p-Toluolsulfosäure  +  p-Amidobenzoe- 

säureäthylester. 

Trägt  man  100  g  p-Amidobenzoesäureäthyl- 
ester  ein  in  eine  heiße  Lösung  von  110  g  p- 
Toluolsulfosäure  in  100  ccm  VP^asser,  so  lösen 
sich  dieselben  klar  auf.  Beim  Erkalten  scheiden 
sich  wasserhelle  prismatische  Kristalle  aus,  welche 
aus  Alkohol  umkristallisiert  bei  185  bis  187^ 
schmelzen. 

Beispiel  2. 

m-Benzoldisulfosäure    -f~  p-Amidobenzoe- 

säureäthylester. 

In  750  ccm  einer  wässerigen  Lösung  von  m- 
Benzoldisulfosäure,  welche  169  g  der  freien  Säure 
enthalten,  werden  185  g  p-Amidobenzoesäureäthjl- 
ester  unter  Erwärmen  gelöst.  Wird  dann  nach 
dem  Erkalten  der  ausgeschiedene  Überschuß  an 
Base  abfiltriert  und  das  Filtrat  nochmals  erwärmt 
und   auf  etwa   das   halbe  Volumen  eingeengt,   so 


S03H(1)  rr/^^2 

^6  «4\S  O3  H  (3)  •  -^  ^«  **4\  C  O  O  C2  H5  : 
50,72  pCt  C;  4,93  pCt  H. 

Gefunden: 
50,62  pCt  C;  5,08  pCt  H. 

Beispiel  8. 

m>Benzoldisulfosäure  4*  ni-Amido-p-oij- 
benzoesäuremethjlester. 

Vereinigt  man  die  konzentrierten  wässeri^-r 
Lösungen  äquivalenter  Mengen  von  m-benzold:- 
sulfosaurem  Baryum  und  von  schwefelsaurem  n- 
Amido-p-oxybenzoesäuremethylester,  so  ergibt  d.«^ 
Filtrat  vom  schwefelsauren  Baryt  beim  Eindampf^r 
Büschel  feiner  weißer  Nadeln.  Dieselben  schmelz".: 
bei  142^  unter  Zersetzung. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  wasserlöslicher,  an- 
ästhesierend wirkender  Verbindungen  aromatisclicr 
Amidokarbonsäureester,  darin  bestehend,  daß  ro-^ 
diese  und  die  Sulfosäuren  (Polysulfosäuren)  de? 
Benzols  und  seiner  Homologen  in  freier  Fohl 
oder  in  Form  von  Salzen  anfeinander  einwirkfL 
läßt. 


No.  147580.    (F.  17207.)    Kl.  12q.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNLNG 

IN  HÖCHST  A/M. 

Verfahren  inr  Überftthrongr  der  aromatlsehen  Amidokarbonsftureester  in  wasserl^sUcke 

kristallisierte  Verbindungen. 

Vom  1.  Februar  1903  ab. 
Ausgelegt  den  30.  Juli  1903.  —  Erteilt  den  26.  Oktober  1908. 


Es  ist  bekannt,  daß  die  aromatischen  Amido- 
karbonsäureester  die  Nerven  gegen  Schmerzen  un- 
empfindlich machen,  jedoch  steht  ihrer  Anwendung 
in  allen  den  Fällen,  wo  es  sich,  wie  bei  Opera- 
tionen, darum  handelt,  unter  der  unverletzten  Haut 
Schmerzunempfindlichkeit  zu  erzeugen,  die  Un- 
löslichkeit der  betrefFenden  Verbindungen  in  Wasser 
oder  verdünnten  Salzlösungen  im  Wege.  Die  Ver- 
bindungen der  Ester  mit  anorganischen  Säuren, 
wie  z.  B.  die  salzsauren  Salze,  sind  zwar  leicht 
wasserlöslich  und   haben   die  vorgedachte  Eigen- 


schaft in  hohem  Maße,  besitzen  aber  zu  starke 
Keizwirkung,  weshalb  sie  z.  B.  zu  subkutanen  In- 
jektionen nicht  geeignet  sind.  Man  hat  deshalb 
phenolsulfosaure  Verbindungen  dargestellt,  die  ver- 
hiiltnismäßig  leicht  löslich  in  Wasser  sind  nni 
geringere  Reizwirkung  ausüben. 

Es  wurde  nun  aber  festgestellt,  daß  bei  <3er 
Einwirkung  von  Phenolsulfosftnren  auf  AniM<^" 
karbonsäureester  zwei  Verbindungen  nebeneinsD^^^ 
entstehen,  deren  eine  aus  1  Mol,  Phenolsnlfosän^ 
besteht,   während   die  andere  auf  1  Mol.  Pbeool- 
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sulfosäare  2  Mol.  Amidokarbonsäureester  enthält. 
Die  Verbindungen  von  letzterem  Typus  erleiden 
nun  schon  durch  längeres  Schütteln  mit  kaltem 
Wasser  (20^)  unter  Abscheidung  von  Amidokarbon- 
säureestern  Zersetzung,  die  sich  mit  zunehmender 
Erwärmung  steigert,  so  daß  z.  B.  aus  der  Verbin- 
dung p-Phenolsulfosäure  +  2  Mol.  p-Amidokar- 
bonsäureäthylester  dieser  sich  bei  70^  in  Gestalt 
eines  Öles  ausscheidet.  Diese  leichte  Zersetzlich- 
keit  schließt  eine  Verwendeng  dieser  Verbindungen 
zur  subkutanen  Injektion  vollständig  aus. 

Während  als  Hauptreaktionsprodukt  bei  Um- 
setzung der  Sulfosäuresalze  mit  den  Estersalzen 
die  Verbindungen  vom  Typus:  1  Phenolsulfosäure 
4-  2  Amidokarbonsäureester  auftreten,  bilden  sich 
die  Verbindungen  vom  Typus:  1  Amidokarbon- 
säureester -}-  1  Phenolsulfosäure  bei  Einwirkung 
von  in  Wasser  gelösten  freien  Phenolsulfosäuren 
auf  die  freien  Amidokarbonsäureester,  jedoch  sind 
dieselben  immer  durch  nebenbei  entstandene  Ver- 
bindung vom  Typus:  1  Phenolsulfosäure  + 
2  Amidokarbonsäureester  verunreinigt  und  bietet 
ihre  Beindarstellung  z.  B.  beim  p-Amidobenzoe- 
säureätbylester  Schwierigkeiten.  Außerdem  zeigen 
aber  die  Verbindungen  vom  Typus:  1  Mol.  Phenol- 
sulfosäure -|-  1  Mol.  Amidokarbonsäureester  eben- 
falls die  Neigung,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
100^  die  Base  zum  Teil  abzuspalten. 

Da  es  aber  erwünscht  ist,  für  die  thera- 
peutische Verwendung  zu  subkutanen  Injektionen 
Verbindungen  zu  haben,  deren  Lösungen  ein  Er- 
hitzen auf  100®  zum  Zweck  der  Sterilisierung 
vertragen,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  so  wurde 
gesucht,  Verbindungen  zu  finden,  die  bei  gleicher 
therapeutischer  Wirksamkeit  auch  nach  längerem 
Erhitzen  auf  100®  unverändert  blieben. 

Es  wurde  gefunden,  daß  sich  solche  Verbin- 
dungen leicht  und  in  glatter  Weise  darstellen 
lassen,  wenn  man  Sulfosäuren  zur  Lösung  ver- 
wendet, die  die  Sulfogruppe  in  der  Seitenkette 
enthalten.  Es  entstehen  hierbei  immer  einheit- 
liche analysenreine  Verbindungen  in  nahezu  theo- 
retischer Ausbeute.  Die  Lösungen  derselben  sind  in 
den  in  Betracht  kommenden  Konzentrationen  von 
etwa  0,5  pCt  nach  dem  Erhitzen  auf  100®  halt- 
bar, d.  h.  sie  lassen  auch  bei  längerem  Aufbe- 
wahren keine  Abscheidung  der  entsprechenden 
Amidokarbonsäureester  erkennen.  Die  festen  Ver- 
bindungen lassen  sich  beliebig  lange  Zeit  auf  100® 
erhitzen  und  somit  sterilisieren,  ohne  sich  zu  zer- 
setzen. Sie  sind  nicht  hygroskopisch.  Infolge 
der  geschilderten  Eigenschaften  zeigen  die  neuen 
Verbindungen  für  die  Verwendung  in  der  ärztlichen 
Praxis  gegenüber  den  Phenolsulfosäurepräparaten 
eine  erhebliehe  Überlegenheit,  indem  der  Arzt  in 
der  Lage  ist,  die  feste  Verbindung  selbst  in  die 
für  jeden  einzelnen  Fall  geeignete  Lösung  zu 
bringen  oder  bringen  zu  lassen.  Die  Eigenschaft, 
sensible  Nerven  und  Nervenendigungen  zu  lähmen 
und  damit  schmerzunempfindlich   zu  machen,   be- 


sitzen diese  neuen  Verbindungen  in  sehr  hohem 
Grade,  so  daß  schon  0,5  prozentige  Lösungen  aus- 
reichend sind,  um  Nervenstämme  vollkommen  un- 
empfindlich zu  machen. 

Während  man  bei  Verwendung  der  Phenol- 
sulfosäuren im  Hinblick  auf  die  vorhandene  OH- 
Gruppe  mit  einer  bleibenden  bezw.  verstärkten 
Wirkung  auf  sensible  Nerven  rechnen  konnte,  wie 
ja  auch  Phenol  als  in  dieser  Richtung  hin  stark 
wirksam  bekannt  ist,  so  war  dies  von  den  Benzyl- 
sulfosäureverbindungen  in  keiner  Weise  voraus- 
zusehen, und  es  war  auch  nicht  zu  erwarten,  daß 
die  gewünschte  Wirkung  ihnen  in  so  hohem  Maße 
eigen  sein  würde. 

Beispiele: 

1.  20,1  g  salzsaurer  p-Amidobenzoesäureäthyl- 
ester  werden  in  60  g  Wasser  von  60®  gelöst  und 
hierzu  eine  Lösung  von  21,2  g  benzylsulfosaurem 
Natron  in  40  g  Wasser  60®  gegossen.  Es  tritt 
sofort  Ausscheidung  perlmutterartiger  Blättchen 
ein.  Nach  dem  Erkalten  wird  abgenutscht,  mit 
Wasser  gewaschen  und  bei  100  g  getrocknet. 
Weiße  Blättchen,    die    über   235®   sich    zersetzen. 

2.  20,3  g  salzsaurer  p-Oxy-m-amidobenzoe- 
säuremethylester  werden  in  40  g  Wasser  60®  ge- 
löst und  hierzu  eine  Lösung  von  21,2  g  benzyl- 
sulfosaures  Na  in  40  g  Wasser  60®  gegeben. 
Beim  Erkalten  scheiden  sich  lange  fiache  Nadeln 
aus.  Man  nutscht  ab,  wäscht  mit  Wasser,  rührt 
mit  Alkohol  an  und  saugt  ab.  Bei  100®  ge- 
trocknet zeigt  die  Verbindung  den  Schmelzpunkt 
235®  (unter  Zersetzung). 

3.  20,3  g  salzsaurer  m-Oxy-p'amidobenzoe- 
säuremethylester  werden  in  60  g  Wasser  gelöst 
und  zu  dieser  Lösung  21,2  g  benzylsulfosaures 
Na  in  40  g  Wasser  gegeben.  Beim  Erkalten  er- 
starrt die  Lösung  zu  einem  Kristallkuchen.  Man 
wäscht  das  nebenbei  entstandene  Chlomatrium  mit 
Wasser  aus,  rührt  mit  Alkohol  an,  nutscht  ab 
und  trocknet.  Man  erhält  so  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 210®  (Zersetzung). 

4.  16,7  g  p-Amidobenzoesäureäthylester  wer- 
den in  der  gleichen  Menge  Alkohol  96  pCt  gelöst 
(unter  Erwärmen)  und  34,4  g  einer  50  proz.  Lö- 
sung von  wässeriger  Benzylsulfosäure  zugegeben. 
Es  tritt  bald  Eristallabscheidung  ein.  Man  nutscht 
ab,  wäscht  etwas  mit  Alkohol  und  trocknet.  Es 
resultiert  die  nach  Beispiel  1  gewonnene  Ver- 
bindung. 

In  der  gleichen  Weise,  wie  im  letzten  Beispiel 
<  erläutert  ist,  lassen  sich  die  Verbindungen  der 
.  p-Oxy-m-amidobenzoesäuremethylester  und  m-Oxy- 
p-amidobenzoesäuremethylester  gewinnen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Überführung  der  aromatischen 
Amidokarbonsäureester  in  wasserlösliche  kristalli- 
sierte Verbindungen  von  einheitlicher  Zusammen - 

41* 
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Setzung,  darin  bestehend,  daß  man  entweder  die 
salzsauren  Amidobenzoesäureester  bezw.  deren  Sub- 
stitutionsprodukte mit  den  Salzen  der  Benzylsulfo- 


säure  oder  die  freien  Amidobenzoesäureester  mi- 
der  freien  Benzylsulfosäure  mit  oder  ohne  An- 
wendung von  Lösungsmittebi  zusammenbringt 


No.  151725.    (R.  17995.)    Kl.  12q.    Dr.  EDUARD  RITSERT  und  Dr.  WILHELM  EPSTEIN 

IN  FRANKFURT  a/m. 

Terfahren  zur  Barstellmig  ron  Alkjlestem  der  3  •  i-Diaminobenioesftnre« 

Vom  7.  April  1903  ab. 
Ausgelegt  den  21.  Januar  1904.  —  Erteilt  den  11.  April  1904. 


Die  als  ungiftiger  Kokainersatz  erfolgreich 
eingeführten  aromatischen  Aminokarbonsäureester 
zeigten  bisher  alle  den  Übelstand,  daß  die  Basen 
selbst  in  Wasser  kaum  löslich  sind,  während  ihre 
löslichen  Salze  stark  sauer  reagieren,  was  bei  der 
Anwendung  zur  subkutanen  Injektion  sich  störend 
erweist.  Durch  die  Einführung  des  Glykokollrestes 
(s.  die  Patentschriften  106502, 108871  undl08027) 
wurde  zwar  die  neutrale  Reaktion  der  Salze  er- 
reicht, aber,  wie  schon  in  der  Patentschrift  106502 
hervorgehoben  wird ,  nur  unter  gleichzeitiger 
wesentlicher  Schwächung  der  anästhesierenden 
Wirkung. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  durch  Einführung 
einer  zweiten  Aminogruppe  in  die  Ester  der 
Aminobenzoesäure  sowohl  die  Löslichkeit  der  Ester 
als  auch  ihre  Basizität  wesentlich  gesteigert  wird, 
während  gleichzeitig  die  anästhesierende  Wirkung 
erhalten  bleibt.  Der  3.4-  Diaminobenzoesäure- 
äthjlester  z.  B.  löst  sich  in  kaltem  Wasser  schon 
leicht,  wenn  demselben  die  einem  halben  Molekül 
entsprechende  Menge  Salzsäure,  d.  i.  also  der  vierte 
Teil,  der  für  neutrales  Salz  erforderlich  sein  würde, 
zugesetzt  wird.  Diese  Lösung  reagiert  dann  nur 
mehr  sehr  schwach  sauer.  Der  entsprechende 
Methylester  ist  in  kaltem  Wasser  ohne  jeden  Zu- 
satz hinreichend  löslich.  Seine  einprozentige  Lö- 
sung bleibt  bei  15^  völlig  klar  und  ist  bei  absolut 
neutraler  Reaktion  ein  gutes  anästhesierendes 
Mittel. 

Die  3.4-  Diaminobenzoesäureester  sind  noch 
nicht  beschrieben  worden.  Man  gelangt  zu  den- 
selben durch  Nitrierung  und  Reduktion  der  p- 
Aminobenzoesäureester  oder  durch  Esteriükation 
und  Reduktion  der  3-Nitro  -  4  -  Aminobenzoesäure. 

Beispiele: 

1.  165  g  p-Aminobenzoesäureäthylester  werden 
mit  500  g  Eisessig  und  20  g  wasserfreiem  Na- 
triumacetat  4  Stunden  am  Rückflußkühler  erhitzt. 
Nach  Abdestillieren  von  etwa  zwei  Dritteln  des 
Eisessigs  wird  in  Wasser  gegossen.  Die  abge- 
schiedene Acetylverbindung  läßt  sich  durch  Kri- 
stallisation aus  Benzol,  in  welchem  sie  in  der 
Wärme  außerordentlich  leicht  löslich  ist,  von 
Spuren  unangegriffener  Base  befreien  und  zeigt 
danach  den  Schmelzpunkt  110^.     Zur  Nitrierung 


trägt  man  100  g  der  Acetylverbindang  unter  Eis- 
kühlung in  etwa  240  ccm  Salpetersäure  vom  spe?. 
Gewicht  1,52  ein.  Die  durch  Verdünnen  mit  Eis 
ausgeschiedene  Nitroverbindung  schmilzt  nach  deiL 
Umkristallisieren  aus  Alkohol  bei  96  bis  97''. 
Nahezu  den  gleichen  Schmelzpunkt  95  bis  96  gibt 
Thieme  an  (Journal  für  praktische  Chemie  ['2J 
43,  457)  für  das  Einwirkungsprodukt  von  Chlor- 
acetyl    auf    3-Nitro-4-Aminobenzoe8äureäthylester. 

Erhitzt  man  die  alkoholische  Lösang  der  Sub- 
stanz unter  Zusatz  von  alkoholischer  Salzsäure, 
so  entsteht  sofort  der  3-Nitro- 4- Aminobenzoesänre- 
äthylester  vom  Schmelzpunkt  136®.  Derselbe  ist 
bereits  beschrieben  worden.  Er  wurde  von  Grob- 
mann  (Ber.  23,  3449)  durch  Erhitzen  von  4- 
Brom  -  3  -Nitrobenzoesäureäthylester,  von  Thieme 
(a.  a.  0.)  durch  Erhitzen  des  entsprechenden  p- 
Oxyesters  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  Druek- 
rohr  erhalten.  Grohmann  fand  den  Schmelz- 
punkt zu  145®,  Thieme  zu  136®. 

Durch  Zinnchlorür  und  alkoholische  Salzsänre 
wird  der  Nitroester  glatt  reduziert.  Der  ent- 
stehende 3.4-  Diaminobenzoesäureäthylester  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heißem 
Wasser,  Äther  und  Benzol.  Durch  Umlösen  ans 
Wasser  unter  Zusatz  von  Tierkohle  gereinigt,  stellt 
er  weiße,  sehr  feine  zu  Büscheln  vereinigte  Nadel- 
eben  dar,  welche  bei  112  bis  114®  schmelzeD. 
Die  Analyse  ergab: 

COOC2H5 
Berechnet  für  Ce  H3<^N  H2  : 

^NH2 

60,00  pCt  C;  6,67  pCt  H;  15,56  pOt  N. 

Gefunden: 

60,38  pCt  C;  6,85  pCt  H;  15,99  pCt  N. 

In  ganz  der  gleichen  Weise  kann  zum  Schntz 
der  Aminogruppe  für  die  Nitrierung  die  Formyl- 
gruppe  verwendet  werden,  indem  man  den  p- 
Aminobenzoesäureester  zunächst  mit  konzentrierter 
Ameisensäure  und  ameisensaurem  Natron  erw5rmt. 

2.  Die  p- Aminobenzoesäure  läßt  sich  acetyliereD, 
indem  man  das  scharf  getrocknete  Natronsalz  oder 
eine  entsprechende  Menge  freie  Säure  und  Natrilix- 
acetat  mit  etwa  dem  dreifachen  Gewicht  Eisessig 
10  Stunden  erhitzt.  Man  erhält  so  in  sehr  gut^r 
Ausbeute  die  p-Acetamidobenzoesäure,  welche  von 
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Kaiser  (Ber.  18,  2942)  mit  einer  Ausbeute  von 
50  pCt  durch  Oxydation  von  p-Acettoluid  dar- 
gestellt worden  ist.  Durch  Nitrierung  mit  kon- 
zentrierter Salpetersäure  nach  den  Angaben  von 
Kaiser  gelangt  man  weiter  leicht  zur  8-Nitro- 
4-acetamidobenzoesäure.  Werden  30  g  dieser  Säure 
etwa  mit  300  ccm  Äthylalkohol  und  10  g  Schwefel- 
säure 10  Stunden  am  Rückflußkühler  erhitzt,  so 
erfolgt  Esterifizierung  unter  gleichzeitiger  Eliminie- 
rung der  Acetylgruppe,  man  erhält  die  gleiche  m- 
Nitro Verbindung  des  p-Aminobenzoesftureesters,  die 
wie  im  Beispiel  1  beschrieben,  durch  Nitrierung 
des  Esters  entsteht. 

3.  Wenn  man  die  Nitroacetamidobenzoesäure 
mit  konzentrierter  Salzsäure  erwärmt,  so  erhält 
man  die  3-Nitro-4-Aminobenzoesäure  vom  Schmelz- 
punkt 284^,  welche  von  Gries  (Ber.  5,  866)  aus 
Uramidobenzoesäure,  von  Salkowski  (Annalen 
173,  93)  aus  Nitroanissäure  dargestellt  worden 
ist.  Um  zur  Diaminosäure  zu  gelangen,  ist  es 
nicht  nötig,  die  Nitroaminosäure  zu  isolieren,  son- 
dern man  trägt  das  Zinn  für  die  von  Salkowski 
beschriebene  Reduktion  direkt  in  die  durch  vor- 
heriges Erwärmen  entacetylierte  salzsaure  Lösung 
der  Acetylverbindung  ein. 

Die  3  .  4-Diaminobenzoe8äure  wird  durch  Er- 
wärmen mit  alkoholischer  Salzsäure  leicht  esterifi- 
ziert.  Wenn  man  z.  B.  20  g  derselben  mit  300  ccm 
mit  Salzsäure  gesättigten  Methylalkohols  7  Stunden 


am  Rückflußkühler  erhitzt,  so  erhält  man  den 
3  .  4-Diamidobenzoesäuremethylester.  Derselbe  hat 
nahezu  den  gleichen  Schmelzpunkt  wie  der  Äthyl- 
ester, 108  bis  109^,  löst  sich  aber  in  kaltem 
Wasser  weit  leichter  als  dieser.  Er  kristallisiert 
aus  Wasser  in  Büscheln  weißer  Nadeln. 


/ 


C  0  0  C  H3 


Berechnet  für  Cg  Hs^^-N  H2  : 

NH2 

57,83  pCt  C;  6,02  pCt  H. 

Gefunden : 
57,96  pCt  C;  6,11   pCt  H. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Alkylestem  der 
3 . 4-Diaminobenzoesäure,  darin  bestehend,  daß 
man  entweder  die  acidylierten  4- Aminobenzoe- 
säureester  nitriert  und  die  Produkte  nach  Ab- 
spaltung der  Acidylgruppe  reduziert,  oder  daß 
man  Acidyl-4-amido-3-nitrobenzoesäure  der  Esterifl- 
kation  und  der  nach  Abspaltung  der  Acidylgruppe 
vorzunehmenden  Reduktion  in  beliebiger  Reihen- 
folge unterwirft. 

E.  P.   16684  vom  29.  Juli  1903,  A.  P.   761998 
R.  und  W.  Epstein  (Farbwerke  Höchst). 


PATENTANMELDUNG  E.  8350.    Kl.  12o.    Dr.  ALFRED  EINHORN  in  MÜNCHEN. 
Verfahren  zur  Herstellung  von  zyklischen  Karbonylverbindnngen  der  Amide  aromatlsoher  Oxysänren* 

Vom  18.  April    1902.  Zurückgezogen  Juni  1903. 

Ausgelegt  den  9.  März  1903. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  zyklischen 
Karbonylverbindungen  der  Amide  aromatischer 
Oxysäuren,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man 
Phosgen  oder  Chlorkohlensäureester  auf  die  Amide 
aromatischer  Oxy säuren  einwirken  läßt. 


Aus  Salizylamid  und  Chlorkohlen säureester  bei- 
spielsweise entsteht  in  Pyridinlösung  unter  Eiskühlung 
die  Vorbindung 


/ 

I 


"^  / 


0 


\ 


Schmelzpunkt  238^,  schwer  löslich  in  Wasser.  Das 
WiisserdtofFatom  der  NH-Gruppe  ist  durch  Metalle 
(Na)  und  Alkyle  ersetzbar.  Eine  größere  Anzahl  der- 
artiger Verbindungen  wurden  von  A.  Einhorn  und 
Ed.  Kuppe rt  Ann.  825,  305  dargestellt  und  aus- 
führlich beschrieben.  Vergl.  ferner  A.  Einhorn  und 
C.  Mettler  Ber.  XXXV,  3647,  A.  Einhorn  und 
J.  Schmidlin  Ber.  XXXV,  3653. 


PATENTANMELDUNG  E.  8703.     Kl.  12o.    Dr.  ALFRED  EINHORN  in  MÜNCHEN. 
Verfahren  lor  Barstellang  zyklischer  Karbonylyerbindnngen  der  Amide  aromatischer  Oxykarbonsfturen. 

Zusatz  zur  Anmeldung  E.  8350. 

Vom   1.  August  1902.  SSurüekgcaogen  Januar  1904. 

Ausgelegt  den  9.  März  1903. 

ester  andere  Kohlensänrederivate  auf  die   Amide 


Patent- An  Spruch: 

Abänderung  des  durch  Anmeldung  C.  8350 
geschützten  Verfahrens,  darin  bestehend,  daß  man 
an  Stelle  des  Phosgens  und  der  Chlorkohlensäure- 


aromatischer  o-Oxysäuren  einwirken  läßt. 


Das  gleiche  Resultat  wird  erhalten  durch  Er- 
wärmen von  Salizylamid  mit  HaruBtoff  (auf  250^)  oder 
mit  Phenylisocyanat. 
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No.  137121.    (S.  13452.)    Ku  12o.    Dr.  ERNST  SILBERSTEIN  in  BERLIN. 

Terfahren  zur  Umwandlnng  aeetylierter  aromatiseher  Amioe  in  Basea,  deren  Znsammensetxniiflr  ^^ 
Ton  denjenigen  der  Ansgangsmaterialien  nm  die  Elemente  des  Wassers  nntersckeidet. 


Vom  20.  April  1901  ab. 


Brlo9€hen  F^6rw«r  XM» 


Ausgelegt  den  17.  Juli  1902.  —  Erteilt  den  13.  Oktober  1902. 


Bekanntlicb  bilden  sich  beim  £rhitzen  von 
acetylierten  Amidokörpern  mit  Phosphoroxycblorid 
und  ähnlichen  wasserentziehenden  Reagentien 
Amidine.  So  entsteht  aus  Acetanilid  das  Äthenyl- 
diphenylamidin: 

N  H  Cß  Hj 
CH3C 

NCßHs 

vom  Schmelzpunkt  132®.  Aus  Phenacetin  ent- 
steht gemäß  Patentschrift  79868  das  äthoxylierte 
Derivat: 

/NHC5H4OC2H5 

NCeH40C2H5 

das  sogenannte  Holokain,  welches  den  Schmelz- 
punkt 121<)  besitzt. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  noch  andere 
Kondensationsprodukte  aus  Acetanilid  und  seinen 
Homologen  sich  bilden,  wenn  die  Einwirkung  des 
Phosphoroxychlorids  bei  niederer  Temperatur  vor 
sich  geht.  Erhitzt  man  z.  B.  Acetanilid  mit 
etwas  mehr  als  der  gleichen  Menge  Phoaphor- 
oxychlorid  mehrere  Stunden  am  Kückfiußkühler 
auf  dem  Wasserbade  und  gießt  die  entstehende 
rote  Lösung  sodann  in  wenig  Wasser,  wobei  das 
überschüssige  Phosphoroxycblorid  zersetzt  wird, 
so  scheiden  sich  beim  Erkalten  gelbe  Kristalle 
ab,  welche  das  salzsaure  Salz  einer  vom  Äthenyl- 
diphenylamidin  verschiedenen  Base  darstellen.  Das 
bei  der  Reaktion  nebenbei  gebildete  Amidin  bleibt 
vollständig  in  der  Mutterlauge.  In  ganz  gleicher 
Weise  erhält  man  aus  Derivaten  des  Acetanilids, 
z.  B.  aus  dem  Phenacetin,  neue  Basen.  Wie  die 
Elementaranalyse  zeigt,  bilden  sich  diese  Produkte 
aus  den  Acetverbindungen  durch  Austritt  zweier 
Moleküle  Wasser  aus  zwei  Molekülen  Acetver- 
bindung,  während  bei  der  Entstehung  der  Amidine 
ein  Molekül  Wasser  aus  zwei  Molekülen  der  Acet- 
verbindung  austritt,  nachdem  die  eine  Acetylgruppe 
im  Verlauf  der  Reaktion  abgespalten  worden  ist. 

Auch  die  in  der  Literatur  beschriebene  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  auf  Acetanilid 
verläuft  anders  als  das  vorliegende  Yerfahreu. 
Denn  Wallach  (Ann.  d.  Chemie,  184,  9:^)  erhielt 
auf  dem  genannten  Wege  das  Salz  einer  chlor- 
haltigen Base,  welche  sich  auch  durch  ihren 
Schmelzpunkt  116  bis  117®  von  der  unten  be- 
schriebenen neuen  Base  aus  Acetanilid  untei*scheidet. 
Ebensowenig  kann  die  durch  Erhitzen  der  ge- 
nannten chlorhaltigen  Base  (Ann.  184,  100)  von 
Wallach  erhaltene  Base  Cje  Hi4N2  mit  der  unten 
beschriebenen  identisch  sein,  da  letztere  eine  durch- 
aus   beständige,    leicht    rein    zu  gewinnende  Ver- 


bindung ist,  während  Wallachs  Base  sehr  leioLt 
in  Acetanilid  und  in  Äihenyldiphenylamidin  über- 
geht und  daher  auch  nicht  in  reinem  Zostandt* 
erhalten  werden  konnte.  Daß  vorliegende  neue 
Base  aus  Acetanilid  endlich  auch  von  dem  gleicl. 
zusammengesetzten  Flavanilin  (Ber.  d.  D.  eben:. 
Ges.  XV,  (1882),  1500)  völlig  verschieden  ist. 
ergibt  sich  durch  die  verschiedenen  Schmelzpunkte 
beider  Verbindungen,  sowie  daraus,  daß  die  nach 
vorliegendem  Verfahren  erhältliche  Verbindung 
keinen  Farbstoffcharakter  besitzt 

Die  neuen  Basen  bezw.  ihre  Salze  sind  starke 
Lokalanästhetika  und  sollen  in  der  Medizin  An- 
wendung finden. 

Beispiel  1. 

100  g  Acetanilid  werden  mit  115  g  Phosphor- 
oxycblorid am  Rückfiußkühler  4  Stunden  auf  dem 
kochenden  Wasserbade  erhitzt  Die  entstandeur' 
rote  Lösung  wird  in  150  g  Wasser  eingegossen 
und  nach  beendeter  Zersetzung  des  überschüssigtra 
Phosphoroxychlorids  wird  die  Flüssigkeit  abge- 
kühlt. Die  ausgeschiedenen  gelben  Kristalle  vrer- 
den  abgesaugt,  mit  Wasser  gewaschen  und  zur 
Reinigung  aus  Alkohol  umkristallisiert.  Das  sv 
erhaltene  salzsaure  Salz  der  neuen  Base  bilde: 
hellgelbe  Nädelchen,  die  beim  Erhitzen  bei  17<'" 
sintern  und  bei  266^  schmelzen.  Die  Znsamnim- 
setzung  entspricht  der  Formel  C]«  H14N2  .  HCl. 
Das  Salz  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  heißem 
Wasser,  sowie  in  etwa  100  Teilen  kaltem  Wasser. 
Es  wirkt  stark  anästhetisch.  Aus  der  wässerigen 
Lösung  fällt  auf  Zusatz  von  Alkali  die  freie  Bast- 
in Form  farbloser  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  156"' 
aus.  Dieselbe  ist  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser 
sehr  schwer  löslich. 

Beispiel  2. 

100  g  Phenacetin  werden  mit  115  g  Phosphor- 
oxycblorid am  Rückflußkühler  6  Stunden  lang  aui' 
dem  kochenden  Wasser  bade  erhitzt.  Die  ent- 
standene rote  Flüssigkeit  wird  in  150  g  Wasser 
gegossen.  Die  nach  24  stündigem  Stehen  abge- 
schiedenen gelben  Kristalle  werden  abgesaugt,  zuerst 
mit  Salzsäure,  dann  mit  Wasser  gewaschen  und  so- 
dann getrocknet.  Zur  weiteren  Reinigung  wird 
das  Salz  aus  Alkohol  umkristallisiert.  Es  bildet 
gelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  265*^.  Seine  Zu- 
sammensetzung entspricht  der  Formel 

Cl6Hi2N2(OC2H5)2.HCl. 

Die  freie  Base,  welche  aus  der  wässerigen  Lo- 
sung durch  Alkalien  abgeschieden  wird,  bildet 
farblose  Kristalle   vom  Schmelzpunkt  220®.     l>i;s 


Pharmazeutische  Produkte:  Hypnotika. 


647 


salzsaure  Salz  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol; 
in  Wasser  ist  es  schwer  löslich. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Umwandlung  acetylierter  aro- 
matischer Amine  in  Basen,  deren  Zusammensetzung 
sich  von  derjenigen  der  Ausgangsmaterialien  um 


die  Elemente  des  Wassers  unterscheidet,  darin  be- 
stehend, daß  die  actylierten  Basen  mit  Phosphor- 
oxy Chlorid  bei  etwa  100®  mehrere  Stunden  erhitzt 
und  nach  dem  Sierstören  des  überschüssigen  Phos- 
phoroxychlorids  die  Produkte  in  Form  ihrer  in 
Wasser  schwer  löslichen  salzsauren  Salze  zur  Ab- 
scheidung gebracht  werden. 


No.  139392.    (E.  8055.)    Kl..  12o.    Dr.  ERNST  ERDMANN  in  HALLE  a/s. 
Yerfahren  zur  Darstellnng  eines  festen  polymeren  Chlorais. 

Vom  22.  Dezember  1901  ab.  Brioaehen  Mai  loos. 

Ausgelegt  den  13.  Oktober  1902.  —  Erteilt  den  12.  Januar  1908. 


Es  ist  bekannt,  daß  Ghloral  bei  langem  Stehen, 
besonders  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure,  sich 
allmählich  zu  amorphem  Metachloral  polymerisiert. 
Eine  rationelle  Methode  zur  Darstellung  dieser 
Substanz  ist  indessen  bisher  nicht  beschrieben. 

Ein  flüssiges  polymeres  Chloral  wurde  von 
A.  Gombes  (Annales  de  chimie  et  de  physique 
[6]  12,  267  [1887])  neben  Tetrachloräthylen  durch 
Eintragen  von  viel  Aluminiumchlorid  in  60  bis  70® 
warmes  Chloral  erhalten.  Nach  Mouneyrat  (Bull, 
de  la  soc.  chim.  de  Paris  [3]  19,  260),  welcher 
den  Versuch  von  Combes  wiederholte,  ist  ein 
wesentliches  Produkt  der  Einwirkung  von  Alu- 
miniumchlorid auf  Chloral  in  der  Wärme  Penta- 
chloräthan  CCI3  —  CHCI2,  aus  welchem  sich 
das  Tetrachloräthylen  erst  als  sekundäres  Produkt 
bildet. 

Ferner  erwähnt  zwar  Mouneyrat  auch  noch, 
daß  nach  dem  Eintragen  von  167  g  Aluminium- 
chlorid in  882  g  mit  Eiswasser  gekühlten  Chlorals 
die  Masse  fest  wurde,  aus  dieser  Angabe  geht 
aber  nicht  einmal  hervor,  ob  überhaupt  eine  Re- 
aktion stattgefunden  hatte,  oder  ob  das  Chloral 
nur  von  dem  Aluminiumchlorid  aufgesaugt  wor- 
den war. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  man  festes 
Chloral  erhält,  wenn  man  geringe  Mengen  wasser- 
freien Alurainiumchlorides  (7  pCt  genügen  voll- 
kommen) in  der  Kälte  in  Chloral  einträgt,  die 
hierbei  auftretende  spontane  Erwärmung  nicht 
über  40®  steigen  läßt  und  nach  dem  Erkalten  die 
Reaktion smasse  mit  Wasser  oder  besser  mit  ver- 
dünnter Mineralsäure  behandelt.  Es  bleibt  als- 
dann ein  fester  weißer  Körper  zurück,  welcher 
nach  dem  Trocknen  die  Zusammensetzung  des 
Chlorals  besitzt. 

0,4142  g  gaben  0,0322  Hj  0  und  0,2388 
CO2.     0,2647  g  gaben  0,7652  AgCl. 

_  ^     .  Berechnet  für 


ueiunuen : 

(C2Cl3HO)x: 

C  —  15,73 

16,29 

H          0,87 

0,68 

Cl        71,48 

72,17. 

Die  Substanz  verflüchtigt  sich,  auf  dem  Platin- 
blech erhitzt,  ohne  zu  schmelzen;  sie  ist  unlöslich 
in  Wasser,  Säuren  und  Alkohol,  löst  sich  aber  in 
Sodalösung  schon  in  der  Kälte,  indem  sie  dabei 
in  Chloralhydrat  übergeht.  Beim  Erwärmen  mit 
Alkalien  bildet  sich  Chloroform. 

Diese  Eigenschaften  ebenso  wie  die  Zusammen- 
setzung stimmen  mit  denjenigen  des  bekannten 
Metachlorals  überein;  ob  beide  Körper  völlig 
identisch  sind  oder  etwa  verschiedene  Stufen  der 
Polymerisation  darstellen,  ist  bei  den  Eigenschaften 
der  ünlöslichkeit  und  Unschmelzbarkeit  zur  Zeit 
nicht  zu  entscheiden  und  muß  dahingestellt  bleiben. 

Das  Präparat  ist  fast  geschmacklos  und  hat 
stark  narkotische  Eigenschaften.  Es  soll  als  Medi- 
kament Verwendung  finden. 

Beispiel: 

100  Gewichtsteile  wasserfreies  Chloral  werden 
in  ein  mit  kaltem  Wasser  gekühltes  TongefUß 
gegeben  und  unter  gutem  Rühren  mit  7  Gewichts- 
teilen gepulvertem,  wasserfreiem  Aluminiumchlorid 
versetzt.  Die  Temperatur  steigt  bald  auf  30  bis 
40®..  Man  sorgt  durch  entsprechende  Kühlung 
dafür,  daß  sie  40®  nicht  überschreitet.  Bald  be- 
ginnt sich  die  Masse  zu  verdicken,  im  Laufe  einer 
Stunde  wird  sie  ganz  fest.  Das  Rühren  wird, 
solange  tunlich,  fortgesetzt.  Man  läßt  bis  zum 
anderen  Tage  stehen,  stößt  dann  die  harte,  weiße 
Masse  heraus,  zerreibt  sie  mit  kaltem  Wasser  unter 
Zusatz  von  etwas  Salzsäure,  saugt  auf  dem  Nutsch- 
filter  ab  und  wäscht  gut  mit  Wasser,  zuletzt  mit 
Alkohol  aus.  Das  Präparat  wird  dann  bei  mäßiger 
Temperatur  getrocknet. 

An  Stelle  des  in  dem  Beispiel  aufgeführten 
Aluminiumchlorides  kann  auch  die  äquivalente 
Menge  wasserfreien  Eisenchlorides  genommen  werden. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  festen  poly- 
meren  Chlorals  aus  dem  durch  Eintragen  von 
wasserfreiem  Aluminiumchlorid  unter  40®  in 
Chloral  gewonnenen  festen  Produkt,  dadurch 
gekennzeichnet,  daß  man  dieses  Produkt  mit 
Wasser  oder  verdünnten  Säuren  bahandelt. 
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2.  Abänderung  des  durch  Anspruch  1  geschützten 
Verfahrens,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man 
als  Ausgangsmaterial  das  durch  Eintragen  von 
wasserfreiem  Eisenchlorid  in  Chloral  ent- 
stehende Produkt  verwendet. 


Die  Darstellung  eines  festen  Polychlorala  durch 
Einwirkung  von  Aminen  und  S&uren  auf  Chloial  ist 
in  A.  P.  768744  vom  6.  Mai  1904  von  Gaerstner  be- 
schrieben. 


No.  151188.     (H.  30864.)    Kl.  12o.     F.  HOFFMANN-LA  ROCHE  «fc  CO.  in  BASEL. 

Terfahren  zur  Darstellnng  von  Chloralaoetonehloroform. 

Vom  4.  Juli  1903  ab. 
Ausgelegt  den  81.  Dezember  1903.  —  Erteilt  den  21.  März  1904. 


Das  zuerst  von  C.  Willgerodt  (Ber.  d.  D. 
ehem.  Ges.  XIV  [1883],  2451)  dargestellte  Aceton- 
chloroform  wurde  von  Kossa  und  dann  von 
V.  Vamossy  (Deutsche  mediz.  Wochenschrift  1897, 
Nr.  36)  als  Hypnotikum  und  Lokalanästhetikum 
erkannt,  doch  stand  einer  ausgedehnteren  medi- 
zinischen Anwendung  seine  Unlöslichkeit  in  Wasser 
und  in  stark  verdünntem  Alkohol  sowie  sein 
brennender  Geschmack  im  Wege. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  das  Chloral- 
hydrat  bezw.  Chloral  wie  mit  Amylenhydrat 
(Patentschrift  99469)  so  auch  mit  Acetonchloro- 
form  in  molekularer  Menge  sich  kondensiert,  und 
zwar  zu  einer  Verbindung,  welche  zu  1  pCt  in 
kaltem  Wasser,  aber  äußerst  leicht  in  stark  ver- 
dünntem Alkohol  löslich  ist,  die  pharmakodyna- 
mischen  Eigenschaften  seiner  Komponenten  besitzt 
und  nicht  brennend,  vielmehr  nur  ganz  schwach 
kampferartig  schmeckt. 

Zur  Darstellung  des  Chloralacetonchloroforms, 
dessen  Zusammensetzung  der  Formel 

(C  H3)2  C\Q  .  C  H  (0  H) .  C  CI3 
entspricht,  verfährt  man  wie  folgt: 

Beispiel  1. 

16,55  Gewichtsteile  Chloralhydrat  werden  mit 
17,75  Gewichtsteilen  flüssigem  Acetonchloroform 
(Journ.  prakt.  Chemie  (2)  37,  361)  oder  18,65 
Gewichtsteilen  kristallisiertem  Acetonchloroform 
verschmolzen  und  etwa  ^/2  Stunde  auf  einer  Tem- 
peratur von  75  bis  80®  erhalten.  Das  erstarrte 
Reaktionsprodukt  wird  in  der  doppelten  Gewichts- 
menge Benzol  (oder  einer  entsprechenden  Menge 
Äther,  Alkohol,  Benzin  usw.)  heiß  gelöst.  Beim 
Erkalten  kristallisiert  das  Chloralacetonchloroform 
in  feinen,  asbestartigen  Nadeln  aus.  Durch  ein 
zweitmaliges  Umkristallisieren  aus  Benzol  kann 
das  Produkt  chemisch  rein  mit  konstantem  Schmelz- 
punkt erhalten  werden. 


Beispiel  2. 

14,75  Gewichtsteile  Chloral  und  17,75  Teile 
flüssiges  oder  18,65  Teile  kristallisiertes  Aceton- 
chloroform werden  gemischt,  wobei  das  Beaktions- 
gemisch  unter  Selbsterwärmung  zu  einer  festen 
Masse  erstarrt.  Um  die  Reaktion  zu  beenden, 
erwärmt  man  auf  dem  Dampf  bade  bei  einer  75^ 
nicht  übersteigenden  Temperatur  etwa  ^/^  Stunde. 
Das  erstarrte  Reaktionsprodukt  wird,  wie  im 
Beispiel  1  angegeben,  durch  Umkristallisieren  ge- 
reinigt. 

Das  Chloralacetonchloroform  schmilzt  bei  65®  C 
und  riecht  und  schmeckt  schwach  kampferartig; 
durch  Schwefelsäure  wird  es  bereits  in  der  Kälte 
in  Chloral  und  Acetonchloroform  gespalten.  Per- 
manganatlösung  wird  durch  seine  wässerige  Lö- 
sung erst  beim  Kochen  reduziert.  Vorsichtig  er- 
hitzt sublimiert  die  Verbindung,  bei  stärkerem  Er- 
hitzen entflammt  sie  und  verbrennt  ohne  Bückstand. 

Das  Präparat  ist  ein  sehr  prompt  wirkendes 
Hypnotikum  mit  lokalanästhetischem  Eigenschaften. 
Es  erzeugt  im  Gegensatz  zum  Chloral  keinen 
schmerzhaften  Reiz  und  zeigt  auch  keine  Blut- 
giftwirkung, die  sich  bei  fortgesetzter  Darreichung 
von  Chloralhydrat  bekanntlich  geltend  macht 
Außerdem  ist  die  hypnotische  Wirkung  gegen- 
über dem  Chloralhydrat  eine  viel  intensivere. 
Auch  scheint  der  Blutdruck  nach  Chloralaceton- 
chloroform weniger  geschädigt  als  nach  Chloral 
und  bleibt  die  Atmung  dabei  intakt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Chloralaceton- 
chloroform, darin  bestehend,  daß  man  Chloral  oder 
Chloralhydrat  und  Acetonchloroform  in  mole- 
kularen Mengen  miteinander  erwärmt. 


A.  P.  778277,  Schaerges  (Hofmann -Laroche); 
die  Verbindung  kommt  als  Chlor e ton  in  den  Handel 
und  wird  als  Hypnotikum  und  namentlich  zur  Be- 
kämpfung der  Seekrankheit  empfohlen. 
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No.   151545.     (F.  17286.)     Kl.  12o.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Terffthren  zur  Darstellnng  Ton  Trichlorisopropylalkohol. 

Vom  19.  Februar  1903  ab. 
Ausgelegt  den  7.  Januar  1904.  —  Erteilt  den  5.  April  1904. 


Es  wurde  gefanden,  daß  der  Trichlorisopropyl- 
alkobol  der  Formel: 

CClaX 

capcH.OH 

sehr  wertvolle  bypnotiscbe  Eigenscbaften  besitzt. 
Eine  praktiscbe  Anwendung  dieses  Körpers  war 
jedocb  bisber  ausgeschlossen,  da  er  nur  nach  dem 
in  Liebigs  Anualen  210,  77,  beschriebenen  Ver- 
fahren durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf 
Chloral  erhalten  werden  konnte.  Es  liegt  auf  der 
Hand,  daß  dieses  Verfahren  mit  Bücksicht  auf 
die  große  Zersetzlichkeit  und  FeuergefUhrlichkeit 
des  Ziukmethyls  technisch  nicht  ausführbar  ist. 
Infolgedessen  hat  das  Produkt  bisher  nur  den 
Charakter  eines  seltenen  und  schwer  zugänglichen 
Laboratoriumpr&parates  gehabt  (vergl.  a.  a.  0. 
78  Anm.). 

Es  wurde  nun  ein  technisch  sehr  leicht  aus- 
führbares Verfahren  zur  Darstellung  dieses  Körpers 
gefunden.  Das  Verfahren  besteht  darin,  daß  man 
die  bekannten  Magnesiumhalogenmethyldoppelyer- 
bindungen  auf  Chloral  einwirken  läßt  und  die  so 
gebildeten  Halogenmagnesiumverbindungen  des  Tri- 
chlorisopropylalkohols  vom  Typus: 

Q  jj^^C  H  .  0  .  Mg  .  Halogen 

mit  Wasser  bezw.  verdünnten  Säuren  zersetzt.  Daß 
die  Reaktion  in  dieser  Weise  verlaufen  würde, 
war  nicht  mit  Sicherheit  vorauszusehen.  Man 
mußte  vielmehr  befürchten,  daß  die  sehr  reaktions- 
fähigen Chloratome  des  Chlorals  sich  an  der  Re- 
aktion beteiligen  würden.  Auch  war  es  nicht 
ausgeschlossen,  daß  durch  Wechselwirkung  eines 
Teiles  des  gebildeten  Trichlorisopropylalkohols  mit 
noch  vorhandenem  unverändertem  Chloral  Produkte 
komplizierterer  Zusammensetzung  entstehen  würden 
(vergl.  Chem.  Zentralblatt  1882,  71^6). 

Beispiel  1. 

24  Gewichtsteile  Magnesiumspäne  werden  in 
einen  mit  Rückfluß  kühler  und  Rührwerk  ver- 
sehenen Apparat,  welcher  durch  Eis  gekühlt  wer- 
den kann,  gebracht  und  mit  der  genügenden  Menge 
Wasser-  und  alkoholfreien  Äthers  Übergossen.  Dann 
läßt  man  aus  einem  Scheidetrichter  langsam  und  unter 
beständigem  Rühren  142  Gewichtsteile  Jodmethyl, 
welche    mit   dem    gleichen    Volumen    Äther   ver- 


dünnt sind,  zutropfen.  Unter  Erwärmen  löst  sich 
das  Metall,  wobei  sich  die  bekannte  Doppelver- 
bindung 

Mg  V,  Q  jj  C2  H5  .  0  .  C2  H5 

bildet.  Zu  der  so  erhaltenen  Lösung  von  Jod- 
methylmagnesium werden  nach  und  nach  bei  sorg- 
mitiger  Kühlung  und  unter  Rühren  147,5  Ge- 
wich tsteile  Chloral,  gelöst  in  der  entsprechenden 
Menge  trockenen  Äthers,  hinzugefügt  Das  Ge- 
misch wird  darauf  vorsichtig  mit  Eis  und  Wasser 
versetzt.  Dann  gibt  man  so  viel  verdünnte  Säure 
hinzu,  bis  die  ausgefallene  Magnesiumverbindung 
in  Lösung  gegangen  ist.  Hierauf  wird  die  Äther- 
lösung abgezogen,  getrocknet  und  durch  Ab- 
destillieren  des  Äthers  konzentriert.  Durch  Destil- 
lation des  erhaltenen  Öls  wird  der  Trichloriso- 
propylalkohol  vom  Schmelzpunkt  49,2^  und  den 
bekannten  Eigenschaften  isoliert.  Er  kann  eventuell 
durch  Umkristallisieren  aus  Äther  oder  Ligroin 
noch  weiter  gereinigt  werden. 

Beispiel  2. 

In  eine  absolut  ätherische  Lösung  von  147,5 
Gewichtsteilen  Chloral  läßt  man  eine  aus  24  Ge- 
wicbtsteilen  Magnesium  und  95  Gewichtsteilen 
Brommethyl  in  üblicher  Weise  hergestellte  äthe- 
rische Lösung  von  Magnesiumbrommethyl  lang- 
sam einlaufen,  wobei  man  für  gute  Kühlung  Sorge 
trägt.  Das  Reaktionsgemisch  wird  darauf  in  der 
in  Beispiel  1  beschriebenen  Weise  aufgearbeitet. 
Die  Destillation  des  so  gewonnenen  Rohöles  wird 
unter  vermindertem  Drucke  ausgeführt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Trichloriso- 
propylalkohol,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man 
Chloral  auf  die  bekannten  Halogenmethylmagnesium- 
doppelverbindungen  einwirken  läßt  und  die  ent- 
stehenden Halogenmagnesiumverbindungen  zerlegt. 


A.  P.  742430.  E.  P.  18243  vom  24.  August  1903. 
Ähnlichen  Inhalts  A.  P.  761189  vom  21.  August  1901 
(Aldrich). 

Die  Darstellung  von  Trichlorisopropylalkohol 
wurde  von  L.  Henry  Compt.  rend.  138,  205  be- 
schrieben. 

Trichlorisopropylalkohol  wird  unter  der  Be- 
zeichnung Isopral  als  Hypnotikum  empfohlen. 
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No.  158220.     (K.  26465.)    Kl.  12 o.    KALLE  &  CO.  in  BIEBRIGH  a/rh. 

Terfahreu  zur  Darstellimg  Ton  Bromdialkylaeetamideii  der  Formel 

5^)>CBr.CO.NH2  bezw.  Ji/^^^'-^n  OH* 

Vom  10.  Dezember  1903  ab. 
Ausgelegt  den  3.  Oktober  1904.  —  Erteilt  den  27.  Dezember  1904. 


In  der  Arbeit  ,Über  eine  neue  Klasse  von 
Scblafmitteln"  (Therapie  der  Gegenwart  1903, 
98)  teilen  Emil  Fischer  und  J.  von  Mering 
mit,  daß  Säureamide  keine  hypnotische  Wirkung 
ausüben.  Diäthyl-  bezw.  Trimethylacetamid  oder 
sogar  Dipropylmalonamid  blieben  bei  Hunden, 
selbst  in  Gaben  von  4  bis  5  g,  ohne  jede  Wir- 
kung. Demgegenüber  wurde  gefunden,  daß  die 
Bromsubstitutionsprodukte  gewisser  Dialkylacet- 
amide  von  folgender  allgemeiner  Zusammen- 
setzung: 

^^CBr.CO.NHa 
bezw. 

ß^/CBr.C  ^Qjj 

(wobei  R  und  Rj   das  Äthyl-  oder  Propylradikal 

bedeuten) 

eine  ganz  hervorragend  schlafmachende  Wirkung 
besitzen,  ohne  irgendwelche  schädliche  Nebener- 
scheinungen hervorzurufen.  Diese  Verbindungen 
bewirken  bei  Hunden  bereits  in  Gaben  von  1  bis 
2  g  einen  längeren,  ruhigen,  tiefen  Schlaf  und 
haben  sich  bisher  auch  bei  Menschen  von  guter 
Wirkung  ohne  Nebenerscheinungen  erwiesen. 

Das  in  den  Berichten  der  deutschen  chemischen 
Gesellschaft  Bd.  XXX,  1897,  2314  beschriebene 
Bromdimethylessigsäureamid  besitzt  keinerlei  hyp- 
notische Wirkung.  Die  Darstellung  der  Verbin- 
dungen erfolgt  im  allgemeinen  nach  folgenden 
Methoden : 

I.  Die  Dialkylessigsäuren  werden  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorchloriden  in  die  entsprechen- 
den' Säurechloride  übergeführt,  diese  mit  Brom 
in  etwa  molekularem  Verhältnisse  behandelt  und 
hierauf  in  den  Bromdialkylessigsäurechloriden  das 
Chlor  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  oder 
kohlensaurem  Ammoniak  gegen  Amid  ausgetauscht. 

II.  Aus  den  Dialkylessigsäuren  werden  durch 
Einwirkung  von  Phosphor  und  Brom  die  Dialkyl- 
essigsäurebromide  dargestellt,  welche  durch  weitere 
Einwirkung  von  Brom  in  die  Bromdialkylessig- 
säurebromide  übergehen,  um  dann  das  Brom  wie 
bei  Methode  I  gegen  den  Ammoniakrest  auszu- 
tauschen. Eine  Isolierung  der  Zwischenprodukte 
ist  nicht  erforderlich.  Im  besonderen  sei  die 
Arbeitsweise  an  folgenden  Beispielen  erläutert: 

Beispiel  1. 

134,5  g  Diäthylacetylchlorid  werden  mit  160  g 
Brom  allmählich  auf  100»  erhitzt.  Sobald  Ent- 
färbung  eingetreten  ist  und  kein  Brom  Wasserstoff 


mehr  entweicht,  ist  die  Reaktion  beendet.  Das 
Reaktionsprodukt  wird  nun  vorteilhaft  bei  20  mm 
Druck  destilliert,  wobei  das  Bromdiäthylacetyl- 
Chlorid  bei  90  bis  110«  C  übergeht.  Die  Aus- 
beute ist  fast  quantitativ. 

Beispiel  2. 

Zu  576  g  Dipropylessigsäure  und  31  g  Phos- 
phor läßt  man  400  g  Brom  zutropfen.  Nach 
Beendigung  der  Reaktion,  die  unter  lebhafter  Er- 
wärmung von  statten  geht,  fügt  man  zu  dem 
Reaktionsprodukte,  unter  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade,  weitere  640  g  Brom  hinzu.  Sobald 
kein  Bromwasserstoff  mehr  entweicht,  wird  bei 
etwa  20  mm  Druck  destilliert,  hierbei  geht  das 
Bromdipropylacetylbromid  bei  110  bis  130^  C 
über. 

Zur  Überführung  in  die  Amide  wird  das  Brom- 
diäthylacetylchlorid  bezw.  das  Bromdipropylacetyl- 
bromid in  Äther  gelöst  und  in  die  Liösung  so 
lange  Ammoniak  eingeleitet,  bis  es  nicht  mehr 
absorbiert  wird.  Hierauf  wird  filtriert  und  aus 
der  ätherischen  Lösung  der  Äther  abdestilliert, 
wobei  die  Amide  in  schönen  Kristallen  zurück- 
bleiben. Oder  man  läßt  unter  Rühren  und  Kühlung 
das  Chlorid  bezw.  Bromid  in  überschüssiges  wässe- 
riges Ammoniak  eintropfen,  wobei  sich  die  Amide 
in  fester  Form  abscheiden.  Zur  Reinigung  werden 
sie  aus  Petroläther  umkristallisiert. 

Beispiel  3. 

116  g  Diäthylessigsäure  werden  vermittels 
215  g  Phosphorpentachlorid  in  das  Chlorid  über- 
geführt und,  sobald  die  Reaktion  beendet  ist,  mit 
110  g  Brom  versetzt.  Die  Substitution  des  Wasser- 
stoffatoms  durch  Brom  beginnt  sofort;  zur  Voll- 
endung und  Förderung  der  Reaktion  erwärmt  man 
auf  dem  Wasserbade  bis  die  Entwickelung  von 
Bromwasserstoff  nachläßt  und  Entfärbung  eintritt. 
Hiernach  läßt  man  das  Reaktionsgemisch  unter 
sorgfältigem  Umrühren  und  unter  Kühlung  in 
wässeriges  Ammoniak  in  reichlichem  Überschuß 
zufließen,  wobei  sich  das  Amid  abscheidet,  welches 
durch  Umkristallisieren  aus  Petroläther  gereinigt 
wird. 

Nach  den  beschriebenen  Darstellungsmethoden 
wird  das  Brom  erst  in  die  Dialkylessigsäure  ein- 
geführt, nachdem  das  »OH*  in  der  Karboxyl- 
gruppe  durch  Halogen  substituiert  ist.  Auch  die 
umgekehrte  Reihenfolge  der  Operationen  führt 
wohl  zum  Ziele,  die  Resultate  sind  nur  weniger 
günstig. 

Das    so    erhaltene    Bromdiäthylacetamid 
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schmilzt  bei  64  bis  65^,  es  ist  in  Alkohol,  Äther, 
Benzol,  Chloroform  leicht,  in  Petroläther  schwieriger 
löslich.  In  kaltem  Wasser  ist  es  etwa  im  Ver- 
hältnis von  1:115,  in  warmem  Wasser  leichter 
löslich.  Das  Bromdipropylacetamid  schmilzt 
bei  59  bis  60®;  betreffs  Löslichkeit  zeigt  es  die 
gleichen  Eigenschaften  wie  das  Diäthylprodukt; 
nur  ist  es  in  Wasser  etwas  weniger  löslich. 

Das  Bromäthylpropylacetamid  stellt  eine 
ölige  Flüssigkeit  von  angenehmem  Gerüche  vor, 
gegenüber  den  organischen  Lösungsmitteln  zeigt 
es  etwa  das  gleiche  Verhalten  wie  die  beiden  be- 
schriebenen Homologen,  in  Beziehung  auf  seine 
Löslichkeit  in  Wasser  steht  es  zwischen  den  beiden 
Verbindungen. 

Die  Zusammensetzung  der  Produkte  wurde 
durch  Analyse  bestätigt. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren    zur   Darstellung    der  Bromdialkyl- 


acetamide  von   folgender  allgemeiner  Zusammen- 
setzung: 

ß  /CBr.CO.NHa 


bezw. 


R\ 


CBr.C 


/NH 


(wobei  R  und  Ri   das  Äthyl-  oder  Propylradikal 

bedeuten), 

darin  bestehend,  daß  man  die  entsprechenden  Di- 
alkylessigsäuren  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
halogenen in  die  Alkylsäurehalogenide  überführt, 
in  diesen  den  Wasserstoff  durch  Brom  substituiert 
und  hierauf  das  Halogen  im  Säurerest  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  gegen  Amid   austauscht. 


Fr.  P.  345231   vom  29.  Juli  1904.    E.  P.  16602 
vom  27.  Juni  1904  (9.  Dezember  1903). 


No.  146496.     (N.  6274.)     Kl.  12p.    Firma  E.  MERCK  in  DARMSTADT. 

[Eingereicht  von  Gebrüder  von  Niessen  in  Berlin.] 

Verfahren  Eur  Darstellung  der  CC-Bialkylbarbitursfturen. 

Vom  9.  Juli  1902  ab. 
Ausgelegt  den  25.  Juni  1903.  —  Erteilt  den  21.  September  1903. 


Für  die  Gewinnung  von  GC-Dialkylderivaten 
der  Barbitursäure  sind  zwei  Methoden  bekannt: 
erstens  die  Wechselwirkung  zwischen  barbitur- 
saurem  Silber  und  Jodalkyl  (Conrad  und  Guth- 
zeit,  Berichte  der  Deutschen  chemischen  Gesell- 
schaft 14  [1881],  1643)  und  zweitens  die  Ver- 
einigung  von  Dialkylmalonsäure  mit  Harnstoff 
unter  dem  Einfluß  von  Phosphoroxychlorid  (T  h  o  r  n  e, 
Journal  Chem.  Society  89,  545).  Das  erstere 
Verfahren  ist  schon  in  Anbetracht  der  kost- 
spieligen Materialien  für  die  technische  Gewinnung 
dieser  Produkte  nicht  geeignet  und  gibt  auch 
bezüglich  der  Ausbeute  wenig  befriedigende  Re- 
sultate. Die  zweite  Methode,  welche  bisher  nur 
für    die   Synthese   der  Dirne thyl bar bitursäure   be- 


nutzt wurde,  ist,  wie  Versuche  ergaben,  ebenfalls 
für  die  Bereitung  von  Di&thyl-,  Dipropyl-  und 
ähnlichen  Derivaten  der  Barbitursäure  nicht  brauch- 
bar, weil  die  Reaktion  zum  allergrößten  Teil  in 
unerwartetem  Sinne  verläuft  und  zur  Bildung  von 
Derivaten  der  Dialkylessigsäure  führt. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  gerade  diese 
Produkte  mit  kohlenstoffreichen  Alkylen,  welche 
wegen  ihrer  starken  hypnotischen  Eigenschaften 
wertvoll  sind,  leicht  aus  den  Dialkylmalonestern 
und  Harnstoff  durch  die  Einwirkung  von  Metall- 
alkoholaten  hergestellt  werden  können.  Der  Vor- 
gang wird  durch  folgende  Gleichung  veranschau- 
licht: 


(Alk)2:C.coO.C   Ht  +  HNH/C0  =  (Alk)2:C  ^^o  .  N  H,  ^  0  +  2  C^  H5  .  0  H. 


Die  Reaktion  ist  wesentlich  verschieden  von 
der  Synthese  der  Barbitursäure  aus  Harnstoff  und 
Natriummalonester,  welche  Michael  (Journ.  f. 
prakt.  Chemie,  Bd.  85,  456)  beschrieben  hat,  denn 
die  Dialkylmalonester  bilden  bekanntlich  keine 
Natriumsalze.  Ihr  Eintreten  konnte  um  so  weniger 
erwartet  werden,  als  die  Dialkylmalonester  nach  den 
Beobachtungen  von  E.  Fischer  und  A.  Dilthey 
(Berichte  d.  d.  chem.  Ges.  35  [1902],  844)  im 
Gegensatz  zum  Malonester  selbst  mit  Ammoniak 
äußerst  schwer  unter  Bildung  von  Amiden  reagieren. 
Die    leichte  V^ereinigung    mit    dem  Harnstoff,  die 


der  Amidbildung  vergleichbar  ist,  muß  also  der 
spezifischen  Wirkung  des  Kondensationsmittels  zu- 
geschrieben werden. 

Beispiele: 

1.  Zur  Bereitung  der  Diäthylbarbitursäure 
werden  32  Gewich^teile  Natrium  (3  Atome)  in 
600  Gewichtsteilen  absolutem  Alkohol  gelöst,  nach 
dem  Abkühlen  100  Gewichtsteile  Diäthylmalon- 
Säureäthylester  (1  Mol.)  zugefügt  und  in  dieser 
Mischung  40  Gewichtsteile  fein  gepulverter  Harn- 
stoff   unter    gelindem    Erwärmen    gelöst.      Nach 
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einiger  Zeit  beginnt  die  Ansscheidang  des  diätbyl* 
barbitarsanren  Natriums.  Es  ist  aber  yorteilbafter, 
die  Mischung  im  Autoklaven  4  bis  5  Stunden  auf 
100  bis  110^  zu  erhitzen.  Dabei  fällt  das  Natrium- 
salz der  Diätbylbarbitursäure  gemischt  mit  etwas  Na- 
triumkarbonat als  farblose,  zum  Teil  kristallinische 
Masse  aus.  Sie  wird  nach  völligem  Erkalten  filtriert. 
Die  alkoholische  Mutterlauge  gibt  beim  nochmaligen 
Erwärmen  auf  die  gleiche  Temperatur  eine  Menge 
desselben  Produktes.  Die  vereinigten  Natriumsalze 
werden  in  Wasser  gelöst  und  durch  Salzsäure 
zersetzt.  Umlösen  der  sofort  ausfallenden  Diäthyl- 
barbitursäure  aus  heißem  Wasser  genügt,  um  ein 
reines  Präparat  in  guter  Ausbeute  zu  gewinnen. 
Die  Verbindung  hat  die  Zusammensetzung 

Cs  Hi2  O3  N2. 

Sie  kristallisiert  aus  warmem  Wasser  in  gi'oßen, 
farblosen,  spießartigen  Formen.  Sie  löst  sich  in 
145  Teilen  Wasser  von  20®  und  schmilzt  bei  191® 
(korr.),  mithin  9®  höher  als  das  Produkt,  welches 
Conrad  und  Guthzeit  aus  barbitursaurem  Silber 
und  Jodäthyl  erhielten  (Berichte  d.  d.  ehem.  6e- 
sellsch.  15  [1882],  2849).  In  Natronlauge  ist 
sie  leicht  löslich,  und  beim  Verdunsten  oder  beim 
Versetzen  der  Lösung  mit  Alkohol  scheidet  sich 
das  Salz  CgHi|03N2Na  in  glänzenden,  farblosen 
Kristallen  ab.  Die  oben  augeführte,  auf  8  Atome 
berechnete  Menge  Natrium  ist  nicht  unbedingt  er- 
forderlich, denn  die  Operation  verläuft  bei  An- 
wendung von  1^/2  bis  2  Atomen  Natrium  in 
ähnlicher  Weise,  nur  ist  die  Ausbeute  geringer. 
Dasselbe  gilt  für  den  Harnstoff,  von  dem  man 
zweckmäßig  etwas  mehr  als  die  molekulare  Menge 
anwendet. 

Femer  kann  man  das  Natriumäthylat  durch 
Natriummethylat  ersetzen  und  in  methylalkoholischer 
Lösung  arbeiten,  wie  folgender  Versuch  zeigt. 
Eine  Lösung  von  3,3  Gewichtsteilen  Natrium  in 
33  Gewichtsteilen  Methylalkohol  wurde  mit  10 
Gewichtsteilen  Diäthylmalonester  und  4  Gewichts- 
teilen Harnstoff  versetzt  und  mehrere  Stunden  auf 
ungefähr  90^  erhitzt.  Auch  hier  schied  sich  das 
Natriumsalz  der  Diäthylbarbitursäure  ab,  aber  das 
Verfahren  bietet  keinen  Vorteil  vor  dem  ersteren. 

An  Stelle  des  Natriumalkylates  läßt  sich  auch 
Kaliumalkylat  verwenden.  Werden  z.  B.  2,7  Teile 
Kalium  in  40  Teile  absolutem  Alkohol  gelöst, 
nach  dem  Abkühlen  mit  5  Teilen  Diäthylmalon- 
ester und  2  Teilen  Harnstoff  versetzt  und  das 
Gemisch  4  Stunden  auf  105  bis  108^  erhitzt,  so 
scheidet  sich  etwas  kohlensaures  Kali  ab,  während 
das  Salz  der  Diäthylbarbitursäure  in  Lösung  bleibt. 
Wird  das  Filtrat  angesäuert  und  verdampft,  so 
kristallisiert  die  Diäthylbarbitursäure. 

Selbst  die  Oxyde  des  Baryums  und  Kalziums, 
welche  bekanntlich  beim  Erhitzen  mit  Alkohol 
Alkoholate  bilden  (Berthelot,  Bull.  Soc.  Chim. 
[2],  8,  389  und  Beilstein,  Organische  Chemie  I, 
228)  sind  imstande,  die  Vereinigung  des  Diäthyl- 


malonesters  mit  dem  Harnstoff  unter  ähnlicben 
Bedingungen  herbeizuführen.  Z.  B.  werden  5  Teile 
Diäthylmalonester,  1,6  Teile  Harnstoff  und  30  Teile 
Alkohol  mit  2,1  Teil  frisch  geglühtem  Barynm- 
oxyd  5  Stunden  unter  Schütteln  auf  105®  erhitzt. 
Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  und  dem  An- 
säuern mit  Salzsäure  wird  der  Alkohol  im  Vakuum 
verjagt  und  die  rückständige  wässerige  Lösang 
ausgeäthert,  der  ätherische  Auszug  durch  Schütteln 
mit  Sodalösung  von  Fettsäure  befreit  und  ver- 
dampft. Dabei  bleibt  Diäthylbarbitursäure  aller- 
dings in  verhältnismäßig  kleiner  Menge  zurück. 
Bei  Anwendung  von  Kalziumoxyd  als  Konden- 
sationsmittel ist  es  nötig,  die  Temperatur  zu  er- 
höhen. 10  Teile  Diäthylmalonester,  4,2  Teile 
Harnstoff  werden  z.  B.  in  50  Teilen  Alkohol  ge- 
löst und  nach  Zusatz  von  5  Teilen  frisch  ge- 
glühtem Kalziuraoxyd  5  Stunden  unter  Schütteln 
auf  125  bis  130®  erhitzt.  Die  entstandene  Diäthyl- 
barbitursäure befindet  sich  dann  bei  den  unlös- 
lichen Kalzium  verbin  düngen.  Diese  werden  nach 
dem  Filtrieren  mit  Wasser  ausgelaugt,  die  wässe- 
rige Lösung  angesäuert,  stark  eingeengt  und  ab- 
gekühlt. Dabei  fUllt  die  Diäthylbarbitursäure 
kristallinisch  aus.  Ein  anderer  Teil  der  Säure 
findet  sich  noch  bei  den  vom  Wasser  nicht  ge- 
lösten Kalziumverbindungen.  Ihre  Gesamtmenge 
ist  aber  ebenfalls  gering. 

2.  Dipropylbarbitursäure. 

20  Gewicht  steile  Dipropylmalonester  werden 
in  die  kalte  Lösung  von  5,7  Gewichtsteilen  Natrium 
in  110  Gewichtsteile  absolutem  Alkohol  einge- 
tragen, dann  7,5  Gewichtsteile  Harnstoff  zugegeben 
und  4  Stunden  im  geschlossenen  Geföß  auf  un- 
gefähr 100^  erhitzt.  Das  hierbei  entstehende 
Natriumsalz  der  Dipropylbarbitursäure  ist  in  Al- 
kohol löslich,  und  die  geringe,  während  der  Ope- 
ration eintretende  Fällung  besteht  fast  nur  aus 
kohlensaurem  Natrium.  Zur  Isolierung  der  Di- 
propylbarbitursäure wird  deshalb  die  alkalisch- 
alkoholische Lösung  mit  Wasser  verdünnt,  mit 
Salzsäure  übersättigt  und  der  Alkohol  durch  Ver- 
dampfen entfernt.  Dabei  scheidet  sich  die  in 
Wasser  schwer  lösliche  Dipropylbarbitursäure  zu- 
erst als  zähes  Ol  ab,  welches  aber  beim  Erkalten 
bald  erstarrt.  Sie  wird  filtriert  und  durch  Um- 
lösen  aus  heißem  Wasser  gereinigt.  Die  Ausbeute 
I  ist  auch  hier  recht  gut.  Die  bisher  unbekannte 
I  Säure  hat  die  Zusammensetzung  C]o  Hiq  O3  N2  und 
die  Struktur 

Sie  schmilzt  bei  145^  (korr.)  und  ist  in  Wasser 
schwerer  löslich  als  die  Diäthylverbindung. 

Sie  löst  sich  leicht  in  Natronlauge  und  beim 
Verdunsten  kristallisiert  das  Natronsalz  in  kurzen 
Prismen,  welche  im  Exsikkator  verwittern  und 
nach  dem  Trocknen  bei  100^  die  Zusammensetzung 
^10  Hl 5  O3  N2  Na  haben. 
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3.  Dimethylbarbitursäure. 

3,67  Gewichtsteile  Natrium  werden  in  mög- 
lichst wenig  Alkohol  gelöst  und  nach  dem  Ab- 
kühlen mit  10  Gewichtsteilen  Dimethylmalonester 
und  4,7  Gewichtsteilen  Harnstoff  versetzt.  Nach 
dem  Lösen  des  letzteren  wird  das  Gemisch  mehrere 
Stunden  auf  100<)  erhitzt  Hierbei  fällt  das 
Natriumsalz  der  Dimethylbarbitursäure  als  farblose 
Masse  aus,  welche  nach  dem  Abfiltrieren  durch 
Säure  zerlegt  wird.  Durch  Umlösen  der  abge- 
schiedenen Dimethylbarbitursäure  aus  heißem  Wasser 
werden  lange,  farblose,  vielfach  zu  sägenförmigen 
Aggregaten  vereinigte  Kristalle  erhalten.  Der 
Schmelzpunkt  279^  (korr.)  des  Präparates,  dessen 
Reinheit  durch  die  Analyse  kontrolliert  war,  ist 
14^  höher  als  ihn  Thorne  für  das  Produkt  an- 
gibt, das  aus  Dimethylmalonsäure  und  Harnstoff 
durch  Phosphoroxychlorid  gewonnen  wurde  (Journ. 
Chem.  Society  London  39,  546). 

4.  Methyläthylbarbitursäure. 

3,4  Gewichtsteile  Natrium  werden  in  65  Ge- 
wichtsteilen Alkohol  gelöst  und  die  abgekühlte 
Lösung  mit  10  Gewichtsteilen  Methyläthylmalon- 
ester  und  4,5  Gewichtsteilen  Harnstoff  versetzt. 
Nachdem  durch  mäßiges  Erwärmen  der  Harnstoff 
gelöst  ist,  erhitzt  man  4  Stunden  im  geschlossenen 
Gefäß  auf  100  bis  105^.  Das  abgeschiedene 
Natriumsalz  der  Methyläthylbarbitursäure  wird 
nach  dem  Abfiltrieren  durch  Salzsäure  zerlegt. 
Durch  Umlösen  aus  heißem  Wasser  erhält  man 
flache,  spießförmige  Kristalle.  Die  bisher  unbe- 
kannte Säure  hat  die  Zusammensetzung 

CH3\     /CO.NHx 
Ca  Hö/^    CO.NH/^^ 

und  schmilzt  bei  212^  (korr.). 

5.  Methylpropylbarbitursäure. 

Sie  wird  ebenso  wie  die  vorhergehende  Methyl- 
äthylverbindung  gewonnen.  Sie  schmilzt  bei  182® 
(korr.)  und  hat  die  der  Formel 

CH3N         CO.NH 
CsHy/^XCO.NH^^^ 

entsprechende  Zusammensetzung. 

6.  Athylpropylbarbitursäure. 

6  Gewichtsteile  Natrium  in  100  Gewichts- 
teilen Alkohol  gelöst,  mit  20  Gewichtsteilen  Äthyl- 
propylmalonester  und  7,8  Gewichtsteilen  Harn- 
stoff versetzt,  werden  mehrere  Stunden  auf  100 
bis  110®  erhitzt.  Dabei  Hlllt  etwas  Natriumkar- 
bonat aus,  während  das  Natriumsalz  der  Athyl- 
propylbarbitursäure in  Lösung  bleibt.  Zur  Iso- 
lierung der  letzteren  verfährt  man  ebenso  wie  in 
Beispiel  2.  Die  freie  Säure  wird  durch  mehr- 
maliges Kristallisieren  aus  heißem  Wasser  gereinigt. 
Sie  bildet  lange,  farblose,  stark  glänzende  Nadeln, 
welche  die  Zusammensetzung  CgHi4  03N2  haben 
und  bei  146®  (korr.)  schmelzen. 


7.  Diisobutylbarbitursäure. 

Der  als  Ausgangsmaterial  dienende  Diisobutyl- 
malonester,  welcher  bisher  nicht  bekannt  ist,  wird 
auf  die  übliche  Weise  aus  Isobutyljodid  und 
Natriummalonester  gewonnen.  Die  Vereinigung 
des  Esters  mit  dem  Harnstoff  bei  Gegenwart  von 
Natriumäthylat  läßt  sich  genau  so  wie  im  Bei- 
spiel 2  bewerkstelligen,  nur  ist  es  vorteilhafter, 
die  Dauer  des  Erhitzens  auf  6  bis  7  Stunden  zu 
verlängern.  Die  Diisobutylbarbitursäure  ist  in 
heißem  Alkohol  leicht,  in  heißem  Wasser  recht 
schwer  löslich  und  kristallisiert  aus  letzterem  beim 
Erkalten  in  farblosen,  dünnen  Blättchen.  Sie  hat 
die  Zusammensetzung  C12H20O3N2  und  schmilzt 
bei  173,50  (korr.). 

8.  Diisoamylbarbitursäure. 

Wird  ebenso  dargestellt,  wie  die  vorhergehende 
Verbindung  aus  dem  Diisoamylmalonester  und  ist 
in  Wasser  noch  schwerer  löslich  als  jene.  Sie 
kristallisiert  aus  heißem  Wasser  in  feinen,  farb- 
losen Nädelchen. 

9.  Dibenzylbarbitursäure. 

4  Teile  Natrium  werden  in  75  Teilen  Alkohol 
gelöst,  mit  20  Teilen  Dibenzylmalonester  und  4,85 
Teilen  Harnstoff  versetzt  und  4  Stunden  auf  105 
bis  108®  erhitzt.  Die  vom  ausgeschiedenen  Kar- 
bonat filtrierte  Lösung  wird  mit  Wasser  verdünnt 
und  der  Alkohol  unter  vermindertem  Druck  ver- 
dampft. Dabei  scheidet  sich  eine  in  Alkali  un- 
lösliche Masse  ab,  die  nach  Zugabe  von  etwas 
Alkali  und  Digestion  mit  der  Flüssigkeit  ab- 
filtriert wird.  Die  Mutterlauge  scheidet  beim 
Ansäuern  die  Dibenzylbarbitursäure  aus,  welche 
durch  Umlösen  aus  heißem  Alkohol  gereinigt  wird. 
Sie  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  kristalli- 
siert aus  heißem  Alkohol  beim  Abkühlen  in  farb- 
losen, meist  rhomboederartig  ausgebildeten  Platten, 
welche  bei  222®  (korr.)  schmelzen  und  die  der 
Formel 

Cß  H5  C  H2\  ., /C  0  N  Hx 
Ce  H5  C  Ha/^XC  0  N  H/^^ 

entsprechende  Zusammensetzung  haben. 

Die  Bildung  der  Barbitursäuren  aus  Malon- 
estem  ist  nicht  auf  den  Harnstoff  beschränkt,  sie 
läßt  sich  ebensogut  mit  dessen  Alkylderivaten 
durchführen,  wie  folgende  Beispiele  beweisen. 

1.  CC-Diäthyl-N-Methylbarbitursäure. 

Eine  möglichst  konzentrierte  Lösung  von  7,4 
Teilen  Natrium  in  Alkohol  wird  mit  23,2  Teilen 
Diäthylmalonsäureäthylester  und  7,9  Teilen  Methyl- 
harnstoff versetzt  und  im  verschlossenen  Gefäß 
auf  100  bis  108«  erhitzt.  Während  der  Operation 
fällt  das  Natriumsalz  der  neuen  Barbitursäure 
aus.  Es  wird  nach  dem  Erkalten  filtriert,  mit 
I  Salzsäure  zerlegt  und  die  abgeschiedene  CC-Di- 
äthyl-N-Metbylbarbitursäure  aus  heißem  Wasser 
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umkristallisiert.     Die  Verbindaog  kristallisiert  in 
farblosen  Nadeln,  die  bei  154,5^  (korr.)  schmelzen 


und  hat  die  Zusammensetzung  C9  H14  N2  O3.   Der 
Vorgang  entspricht  der  Gleichung 


(^2  ^b)2  ^\c  0  0  C2  H5  ^  H  N  H         /  0  ü  =.  (tj  ^5)2  ^\  C  0  .  N  H         /(^  O  +  2  ^2  H5  .  ü  H. 


2.  CC-Diäthyl-N-Phenylbarbitursäure. 

6,4  Teile  Natrium  werden  in  möglichst  wenig 
Alkohol  gelöst,  mit  20  Teilen  Diäthylraalonester 
und  16,7  Teilen  gepulvertem  Phenylharnstoff  ver- 
setzt und  4  Stunden  auf  105  bis  108^  erhitzt, 
wobei  sich  nur  wenig  Natriumkarbonat  abscheidet. 
Dann  wird  mit  Salzsäure  angesäuert,  der  Alkohol 
verdampft,  die  hierbei  ausfallende  CC-Diäthyl-N- 
Fhenylbarbitursäure  mit  kaltem  Wasser  gewaschen 
und  aus  viel  heißem  Wasser  umkristallisiert.  Sie 
bildet  dünne,  farblose,  glänzende  Blättchen,  welche 
bei  197®  (korr.)  schmelzen,  sich  in  heißem  Alkohol 
und  auch  in  Alkalien  leicht  lösen  und  die  der 
Formel 


(C   H^  p/C  O  .  N  (Ce  H^K 
(^2  «5)2  ^^^C  O  .  N  H         /^^ 

entsprechende  Zusammensetzung  haben. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  der  CC-Dialkjl- 
barbitursäuren,  dadurch  gekennzeichnet,  dafi  man 
Dialkylmalonsäureester  auf  Harnstoff  oder  Alkjl- 
harnstoffe  bei  Gegenwart  von  Metallalkoholakn 
einwirken  läßt. 

Fr.  P.  328493  vom  14.  Januar  1903.  E.  F.  1664 
vom  23.  Januar  1903  (E.  Fischer).  A.  P.  78J739, 
782740.  782741,  782742  vom  22.  Januar  1903, 
E.  Fischer  (E.  Merck).    Vergl.  Einleitung  S.  593. 


No.  147278.     (N.  6373.)    Kl.  12p.    Firma  E.  MERCK  in  DARMSTADT. 

[Eingereicht  von  Gebrüder  von  Niesaen  in  Berlin»] 
Yerfaliren  znr  Darstellnng  der  CC-DialkjlbarMtargfturen. 

Zusatz  zum  Patent  146496  vom  9,  Juli  1902. 

Vom  21.  August  1902  ab. 
Ausgelegt  den  13.  Juli  1903.  —  Erteilt  den  12.  Oktober  1903. 


Gemäß  Patent  146496  werden  Dialkylbarbitur- 
säuren  durch  Kondensation  von  Dialkylmalonestern 
mit  Harnstoff  gewonnen.  Es  hat  sich  nun  gezeigt, 
daß  an  St-elle  des  Harnstoffes  bei  dieser  Reaktion 
auch  seine  Acylderivate  verwendet  werden  können, 
denn  sie  verbinden  sich  bei  Gegenwart  von  Metall- 
alkoholaten  mit  den  Dialkylmalonestern  unter 
gleichzeitiger  Abspaltung  der  Acylgruppe  und 
geben  die  gleichen  Dialkylbarbitursäuren  wie  der 
Harnstoff  selber. 

Beispiel  1. 

Werden  5  Teile  Diäthylmalonester  mit  0,8 
Teilen  Natrium,  welches  in  möglichst  wenig  Al- 
kohol gelöst  ist,  und  3,55  Teilen  Acetylhamstoff 
4  Stunden  auf  100  bis  105®  erhitzt,  so  scheidet 
sich,  gerade  wie  bei  Anwendung  von  Harnstoff 
selbst,  das  Natriumsalz  der  Diäthylbarbitursäure 
neben  etwas  Natriumkarbonat  aus,  und  durch 
Zersetzung  des  Salzes  mit  Mineralsäuren  erhält 
man  leicht  die  Diäthylbarbitursäure  in  reinem  Zu- 
stande. 


Beispiel  2. 

5  Teile  Diäthylmalonester  werden  mit  1,6  Teilen 
Natrium,  welches  in  Alkohol  gelöst  ist,  und  4  Teilen 
Propionylharnstoff,  der  aus  Propionylchlorid  und 
Harnstoff  leicht  darzustellen  ist  und  bei  209^ 
(korr.)  schmilzt,  5  Stunden  im  verschlossenen  Geföß 
auf  IIQO  erhitzt.  Auch  hier  fällt  das  Natrium- 
salz  der  Diäthylbarbitursäure  und  wird,  wie  in 
Beispiel  1,  auf  freie  Säure  verarbeitet. 

Beispiel  8. 
Werden    au    Stelle    der    in   Beispiel  2  ange- 
gebenen Menge  Propionylharnstoff  4,51  Teile  Buty- 
rylhamstoff  angewendet,  so  sind  die  Erscheioangen 
genau  die  gleichen. 

Patent -Anspruch: 
Abänderung    des    durch    Patent   146496  ge- 
schützten Verfahrens  zur  Darstellung  von  Dialkyl- 
barbitursäuren,   darin   bestehend,    daß   der  Harn- 
stoff durch  aliphatische  Acylharnstoffe  ersetzt  wird. 

Zusatz  zu  Fr.  P.  328493  vom  14.  Janaar  I9Ö3. 
E.  P.  2054  vom  28.  Januar  1903  (E.  Fischer). 
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No.  147279.    (N.  6515.)    Kl.  12p.    Firma  E.  MERCK  in  DARMSTADT. 

[Eingereicht  von  Gebrüder  van  Niessen  in  Berlin.] 
Yerfahren  zur  Darstellung  der  CG-Dlalkylbarbitarsäareii. 

Zusatz  zum  Patente  146496  vom  9.  Juli  1902,*) 

Vom  24.  Dezember  1902  ab. 
Ausgelegt  den  13.  Juli  1903.  —  Erteilt  den  12.  Oktober  1903. 


Das  durch  Patent  146496  geschützte  Ver- 
fahren zur  Darstellung  der  CG  -  Dialkjlbarbitur- 
säuren  beruht  auf  der  Kondensation  von  Dialkyl- 
malonestem  mit  Harnstoff  durch  die  Wirkung 
von  Metallalkoholaten.  Es  wurde  nun  gefunden, 
daß  an  Stelle  der  Metallalkoholate  auch  die  Alkali- 
metalle selbst  und  ferner  die  Amide  der  Alkali- 
metalle benutzt  werden  können. 

Beispiel  1. 

10  Teile  Diäthylmalonester  und  4,2  Teile  fein 
gepulverter  Harnstoff  werden  mit  3,2  Teilen  zer- 
kleinertem Natrium  vermischt,  wobei  eine  schwache 
Erwärmung  eintritt.  Erhitzt  man  dann  gelinde 
auf  dem  Wasserbade,  so  beginnt  eine  ziemlich 
lebhafte  Reaktion,  die  sich  durch  Gasentwickelung 
und  Färbung  der  Masse  kund  gibt.  Wenn  die 
erste  Einwirkung  vorüber  ist,  wird  das  Gemisch 
unter  öfterem  Umrühren  2  Stunden  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt,  wobei  der  größere  Teil  des 
Natriums  und  des  Diäthylmalonesters  verschwindet. 
Die  hierbei  entstehende  fast  feste  bräunliche  Masse 
wird  schließlich  vorsichtig  wegen  noch  anhaften- 
den Natriums  in  Wasser  gelöst  und  nach  dem 
Filtrieren     oder    Ausäthern    angesäuert.      Dabei 


scheidet  sich  die  Diäthylbarbitursäure  kristallinisch 
ab.  Durch  Umlösen  aus  heißem  Wasser  erhält 
man  leicht  ein  reines  Präparat.  An  Stelle  des 
Natriums  läßt  sich  bei  diesem  Versuch  die  äqui- 
valente Menge  Kalium  anwenden. 

Beispiel  2. 

10  Teile  Diäthylmalonester  werden  mit  4,2 
Teilen  fein  gepulvertem  Harnstoff  und  3  Teilen 
gepulvertem  Natriumamid  vermischt  und  unter 
öfterem  Umrühren  4  bis  5  Stunden  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt,  wobei  viel  Ammoniak  ent- 
weicht. Dann  wird  die  gelbbraun  geübte  Masse 
in  Wasser  gelöst  und  angesäuert.  Umlösen  des 
Niederschlages  aus  heißem  Wasser  liefert  auch 
hier  reine  OC-Diäthylbarbitursäure. 

Patent -Anspruch: 

Abänderung  des  durch  Patent  146496  ge- 
schützten Verfahrens  zur  Darstellung  der  Dialkyl- 
barbitursäuren  aus  Dialkylmalonestem  und  Harn- 
stoff, darin  bestehend,  daß  die  Metallalkoholate 
durch  die  Alkalimetalle  oder  deren  Amide  ersetzt 
werden. 


No.  147280.     (N.  6692.)    Kl.  12p.    Firma  E.  MERCK  in  DARMSTADT. 

[Eingereicht  von  GehrUder  von  Niessen  in  Berlin,] 
Yerfaliren  siir  Darstellung  der  CG-Dialkylbarbitarsftaren. 

Zusatz  zum  Patente  146469  vom  9.  Juli  1903.**) 

Vom  24.  Dezember  1902  ab. 
Ausgelegt  den  13.  Juli  1903.  —  Erteilt  den  12.  Oktober  1903. 


Bei  dem  durch  Patent  146496  geschützten 
Verfahren  wird  die  Vereinigung  der  Dialkylmalon- 
ester  mit  Harnstoff  zu  Dialkylbarbitursäuren  durch 
Metallalkoholate  in  alkoholischer  Lösung  bewerk- 
stelligt. Da  der  Prozeß  am  besten  bei  einer  über 
dem  Siedepunkt  des  Alkohols  liegenden  Tempe- 
ratur verläuft,  so  ist  es  notwendig,  die  Operation 
in  geschlossenem  Gefkß  auszuführen.  Es  wurde 
nun  gefunden,  daß  diese  Unbequemlichkeit  ver- 
mieden werden  kann,  wenn  an  Stelle  einer  al- 
koholischen LösuDg  trockenes  gepulvertes  Metall- 
alkoholat  zur  Anwendung  gelangt,  wobei  sich  der 
weitere  Vorteil  ergibt,  daß  die  beträchtliche,  als 
Lösungsmittel  dienende  Menge  von  Alkohol  er- 
spart wird. 


Beispiel: 

3  Teile  Diäthylmalonester  wurden  mit  1,3 
Teilen  gepulvertem  Harnstoff  und  2,8  Teilen 
trockenem  Natriumäthylat  sorgfältig  vermischt 
und  3  Stunden  unter  öfterem  Umrühren  auf  100® 
erwärmt.  Es  genügt  jetzt,  die  Masse  in  Wasser 
zu  lösen  und  anzusäuern,  um  eine  reichliche  Menge 
von  Diäthylbarbitursäure  zu  erhalten.  An  Stelle 
des  Natriumäthylats  läßt  sich  mit  demselben  Er- 
folg festes  Natriummethylat  oder  auch  festes 
Kaliumäthylat  verwenden. 

Patent- Anspruch: 
Ausführungsform   des   durch   Patent  146496 


*)  Früheres  Zosatepatent:  147278.    **)  Frühere  Znsatzpatente :  147278,  147279. 
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geschützten  Verfahrens  zur  Darstellung  der  Di- 
alkjlbarbitursäuren  aus  Dialkjlmalonestern  und 
Harnstoff^  darin  bestehend,  daß  die  als  Konden- 


sationsmittel dienenden  Metallalkobolate  nicht  in 
alkoholischer  Lösung,  sondern  in  festem  Zustande 
zur  Verwendung  kommen. 


No.  146948.     (N.  6462.)    Kl.  12p.    Firma  E.  MERCK  in  DARMSTADT. 

[Eingereicht  von  Gehrüdei'  von  Niessen  in  Berlin.] 
Verfahren  zur  Darstellung  der  Monoalkylbarbltursftnren« 

Vom  4.  Oktober  1902  ab. 
Ausgelegt  den  6.  Juli  1908.  —  Erteilt  den  5.  Oktober  1903. 


Das  Patent  146496  betrifft  ein  Verfahren  zur 
Darstellung  der  Dialkylbarbitursäuren  aus  Dialkjl- 
malonestern und  Harnstoff  durch  die  Wirkung 
von  Metallalkoholaten.  Es  hat  sich  nun  gezeigt, 
daß  man  auf  die  gleiche  Art  die  Monoalkjlbar- 
bitursäuren  aus  den  Monoalkylmalonestern  ge- 
winnen kann. 


Alk. 


C  0  .  0  C2  Hj       N  H2 


\ 


C  +  00  = 

W      ^OO.OCgHs       NHg^ 

Alk.      yCO.NH. 


0 


CO  +  2C2H6O. 


Das  Verfahren  hat  vor  der  älteren  Methode, 
bei  welcher  die  Monoalkylbarbitursäuren  aus  den 
Monoalkylmalonsäuren  und  Harnstoff  durch  Phos- 
phoroxychlorid  bereitet  werden,  den  Vorzug  der 
Bequemlichkeit  und  der  größeren  Ergiebigkeit. 

Beispiel  1. 
Monoäthylbarbitur  säure. 

14,7  Teile  Natrium  werden  in  möglichst  wenig 
absolutem  Alkohol  gelöst  und  nach  dem  Abkühlen 
40  Teile  Äthylmalonsäurediäthylester  und  17,5 
Teile  gepulverter  Harnstoff  zugefügt.  Nachdem 
der  letztere  durch  Erwärmen  gelöst  ist,  wird  im 
verschlossenen  Geföß  6  Stunden  auf  80  bis  900 
erhitzt.  Das  abgeschiedene  Natriumsalz  wird  ab- 
filtriert, in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  Salzsäure 
zersetzt  und  die  ausfallende  Äthylbarbitursäure 
aus  Wasser  umkristallisiert.  Die  Eigenschaften 
des  Präparates  entsprechen  der  Beschreibung, 
welche  Oonrad  und  Guthzeit  (Berichte  der 
deutschen  chemischen  Gesellschaft  15,  2845)  für 
die  auf  anderem  Wege  gewonnene  Säure  gemacht 
haben.  An  Stelle  des  Natriumäthylats  kann  auch 
Natriummethyl at  angewendet  werden.  Außerdem 
läßt  sich  das  Natriumäthylat  durch  die  äquivalente 
Menge  Kalium äthylat  ersetzen.  Die  Erscheinungen 
bleiben  die  gleichen.  Während  des  Erhitzens  fällt 
das  Kalium  salz  der  Äthylbarbitursäure  aus. 

Der  als  Lösungsmittel  dienende  Alkohol  ist 
für  den  Prozeß  nicht  von  wesentlicher  Bedeutung, 
denn  die  Reaktion  läßt  sich  auch  bei  Ausschluß 
desselben  mit  trockenem  Metallalkoholat  ausführen, 


wie  folgender  Versuch  zeigt:  3  Teile  Monoäthjl- 
malonester  werden  mit  1,8  Teilen  fein  gepulvertem, 
trockenem  Harnstoff  gemischt  und  nach  Zusatz 
von  3,2  Teilen  gepulvertem,  trockenem  Natrium- 
äthylat unter  Umrühren  im  Wasserbade  ^/2  Stunde 
erhitzt.  Die  Wechselwirkung  erfolgt  sehr  rasch 
und  es  entsteht  auch  hier  das  Natriumsalz  der 
Monoäthylbarbitursäure.  Zur  Gewinnung  der  freien 
Säure  wird  die  ganze  Masse  in  Wasser  gelöst, 
mit  Salzsäure  zerlegt  und  die  bald  ausfallende 
Äthylbarbitursäure  in  bekannter  Weise  gereinigt. 

Beispiel  2. 

Monom  ethylbarbitursäure. 

80  Teile  Monomethylmalonsäurediäthylester 
werden  mit  einer  möglichst  konzentrierten  Lösung 
von  10  Teilen  Natrium  in  absolutem  Alkohol  und 
und  15  Teilen  Harnstoff  6  Stunden  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt  und  das  abgeschiedene  Natrium- 
salz nach  dem  Filtrieren  und  Abpressen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  verlegt.  Die  ausgeschiedene 
Methylbarbitursäure  hat  nach  einmaligem  ümlösen 
aus  heißem  Wasser  die  der  Formel 

C5  H«  0«  N2 
entsprechende  Zusammensetzung. 

Die  bisher  unbekannte  Verbindung  schmilzt 
bei  202  bis  203 ^  (korr.).  Sie  kristallisiert  aus 
heißem  Wasser,  worin  sie  leicht  löslich  ist,  beim 
Abkühlen  in  mikroskopisch  kleinen,  kurzen  Prismen 
oder  Platten,  die  meist  zu  kugeligen  Aggregaten 
vereinigt  sind.  Charakteristisch  für  sie  ist  ein 
anormal  zusammengesetztes  Natriumsalz,  welches 
für  zwei  Moleküle  der  Säure  nur  ein  Atom  Natrium 
enthält.  Man  gewinnt  es  durch  Auflösen  der 
Säure  in  der  diesem  Verhältnis  entsprechenden 
Menge  warmer  Natronlauge.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  dann  das  Salz  in  kleinen  Nadeln  aus,  die 
unter  dem  Mikroskop  als  Prismen  erscheinen. 
Das  Salz  enthält  Kristallwasser  und  hat  nach  dem 
Trocknen  bei  110®  die  Zusammensetzung 

Cio  Hn  Oft  N4  Na. 
An  Stelle  des  Monomethylmalonsäurediäthylesters 
läßt  sich  mit  dem  gleichen  Erfolge  der  Monomethyl- 
malonsäuredimethylester  verwenden. 

Die  so  erhaltenenen  Monoalkylbarbitursäuren 
sollen  zur  Bereitung  der  hypnotisch  wirkenden 
Dialkylbarbitursäuren  benutzt  werden. 
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Patent- Anspruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  der  Monoalkylbar- 


bitursäuren,  darin  bestehend,  daß  Monoalkjlmalon- 
ester  und  Harnstoff  mit  Metallalkoholaten  kon- 
densiert werden. 


No.  144431.    (N.  6325.)    Kl.  12o.     GEBRÜDER  von  MESSEN  in  BERLIN. 

[Übertragen  auf  E.  Merck,  August  1903.] 
Yerfahren  zur  Darstellonsr  Ton  Ureiden  der  Dialkylessigsäaren. 

Vom  30.  August  1902  ab. 
Ausgelegt  den  28.  März  1908.  —  Erteilt  den  6.  Juli  1903. 


Die  Malonsfture  läßt  sich  bekanntlich  mit  dem 
Harnstoff  durch  Phosphoroxychlorid  zu  Barbitur- 
säure  vereinigen  (Grimaux,  Bulletin  Sociöt^ 
chimique  de  Paris  31,  146).  Der  gleiche  Vor- 
gang findet  auch  bei  der  Dimethylmalonsäure  statt 
(Thorne,  Journal  of  the  chemical  society  39, 
545).  Es  wurde  nun  gefunden,  daß  unter  ähn- 
lichen Bedingungen  bei  denjenigen  Derivaten  der 
Malonsäure,  welche  zwei  Äthyl-,  zwei  Propyl-  oder 
andere  kohlenstoffreichere  Alkyle  enthalten,  die 
Bildung  der  Barbitursäure  entweder  gar  nicht 
oder  doch  nur  in  ganz  geringem  Maße  stattfindet 
und  daß  statt  dessen  eine  neue  Reaktion  eintritt, 
welche  zu  den  bisher  unbekannten  und  wegen 
ihrer  hypnotischen  Wirkung  wertvollen  Ureiden 
der  Dialkylessigsäure  hinführt.  Der  Vorgang  wird 
durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt: 

(Alk)2.c(^^;^H  +  NH2.CO.NH2  = 

(Alk)2  CH.CO.NH.CO.NH2  + 
C  O2  +  H2  0. 

Beispiele: 

1.  Darstellung  von  Diäthylacetylharn- 

stoff. 

Die  Reaktion  kann  unter  ähnlichen  Versuchs- 
bedingungen ausgeführt  werden,  wie  sie  Thorne 
für  die  Darstellung  der  Dirne thylbarbitursäure 
angewendet  hat.  32  Teile  Dimethylmalonsäure 
werden  mit  32  Teilen  Harnstoff  sorgfältig  ver- 
mengt und  dazu  25,6  Teile  Phosphoroxychlorid 
gegeben.  Es  findet  alsbald  eine  lebhafte  Reaktion 
unter  Aufschäumen  statt,  und  wenn  dieselbe  vor- 
über ist,  erhitzt  man  noch  mehrere  Stunden  auf 
dem  Wasserbade.  Die  Masse  wird  jetzt  nach  dem 
Erkalten  mit  wenig  kaltem  Wasser  ausgelaugt, 
wobei  das  neue  Produkt  zurückbleibt.  Es  wird 
abfiltriert  und  aus  heißem  Wasser  umkristallisiert. 
Es  hat  die  Zusammensetzung  C7  H14  N2  O2  und 
schmilzt  bei  207,5®  (korr.).  Es  löst  sich  in  un- 
gefähr 120  Teilen  heißem  Wasser  und  kristalli- 
siert daraus  in  feinen  Nadeln.  In  heißem  Alkohol 
ist  es  erheblich  leichter  löslich.  Seine  Struktur 
folgt  aus  der  Spaltung  durch  starke  Salzsäure 
bei  100®,  wobei  Harnstoff  und  Diäthylessigsäure 
entstehen.  Beim  obigen  Verfahren  läßt  sich  die 
Friedlaender.    Vil. 


Menge  des  Phosphoroxychlorids  erheblich  ver- 
ringern, indem  man  zuerst  50  Teile  Diäthylmalon- 
säure  und  18,6  Teile  Harnstoff  sorgfältig  ver- 
mischt und  am  besten  unter  vermindertem  Druck 
bei  ungefUhr  110®  zusammenschmilzt,  wobei  Wasser 
und  Kohlensäure  weggehen.  Man  kühlt  dann  auf 
ungefähr  85®  ab,  fügt  16  Teile  Phosphoroxy- 
chlorid in  mehreren  Portionen  zu,  sorgt  für  mög- 
lichst gute  Vermengung  der  Masse  und  erhitzt 
etwa  1  Stunde  auf  dem  Wasserbade.  Die  er- 
kaltete Masse  wird  schließlich  mit  Wasser  in  der 
Kälte  behandelt,  der  Rückstand  mit  Alkohol  aus- 
gekocht, wobei  ein  unlösliches  Produkt  in  ver- 
hältnismäßig kleiner  Menge  zurückbleibt,  und  der 
in  Lösung  gegangene  Diäthylacetylharnstoff  durch 
Abkühlen  wieder  ausgeschieden.  Umlösen  aus 
heißem  Wasser  liefert  dann  ebenfalls  ein  reines 
Präparat. 

An  Stelle  des  Phosphoroxychlorids  lassen  sich 
bei  dieser  Operation  Phosphortrichlorid,  Phosphor- 
pentachlorid,  Thionylchlorid,  Sulfurylchlorid,  Chlor- 
sulfonsäure,  Acetylchlorid  verwenden. 

2.  Dipropylacetylharnstoff. 

Ersetzt  man  bei  dem  unter  1.  beschriebenen 
Verfahren  die  Diäthylmalon säure  durch  die  äqui- 
valente Menge  Dipropylmalonsäure,  so  sind  die 
Erscheinungen  ganz  die  gleichen.  Das  Produkt 
ist  aber  in  Wasser  so  schwer  löslich,  daß  es  besser 
aus  heißem  Alkohol  umkristallisiert  wird.  Es  hat 
die  Zusammensetzung  CgHigN2  02,  schmilzt  bei 
192,5®  (korr.)  und  kristallisiert  aus  Alkohol  in 
feinen  farblosen  Nadeln.  Es  verlangt  zur  Lösung 
ungefähr  500  Teile  heißes  Wasser. 

3.  Methyläthylacetylharnstoff. 

20  Teile  gepulverte  Methyläthylmalonsäure 
werden  mit  20  Teilen  gepulvertem  Harnstoff  ver- 
mischt und  mit  16  Teilen  Phosphoroxychlorid 
versetzt.  Nachdem  die  erste  stürmische  Reaktion 
vorüber  ist,  erhitzt  man  8  bis  10  Stunden  auf 
dem  Wasserbade,  laugt  dann  zuerst  mit  etwas 
kaltem  Wasser  aus  und  kocht  den  Rückstand  un- 
gefähr mit  der  fünfundzwanzigfachen  Menge  Wasser. 
Dabei  geht  der  Methyläthylacetylharnstoff  in  Lö- 
sung und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  farblosen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  178,5®  (korr.)  ab.    Er 
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löst  sich  in  ungeiUlir  26  Teilen  heißem  Wasser 
und  hat  die  Zusammensetzung  CßHi2N2  02. 

Die  Bildung  der  Dialkylacetylharnstoffe  aus 
den  entsprechenden  Dialkylmalonsäuren  kann  auch 
in  zwei  Phasen  erfolgen,  derart,  daß  zuerst  Di- 
alkylmalonsäure  und  Harnstoff  unter  Austritt  von 
1  Mol.  Wasser  zusammentreten  nach  der  Gleichung 

(Alk)2C(^ooH  +  H2N.CO.NH2  = 

(Alk)2   OvQQQg  +    «2^ 

und  daß  die  so  gebildete  Ureidodialkylmalonsäure 
dann  in  Kohlensäure  und  Dialkylacetylharnstoff 
zerfUUt.  Man  erreicht  dieses  durch  Anwendung 
der  rauchenden  Schwefelsäure  als  Kondensations- 
mittel. 

Beispiel  1. 

Man  fügt  ein  sorgfUltig  bereitetes  Gemisch 
von  2  Teilen  Diäthylmalonsäure  und  1  Teil  Harn- 
stoff unter  stetigem  umrühren  zu  4  Teilen  rauchen- 
der Schwefelsäure  von  70  pCt  Anhydrid,  welche 
durch  Salz  und  Eis  gut  gekühlt  ist.  Entfernt 
man  dann  die  Kältemischung,  so  erwärmt  sich 
der  dicke  Brei  spontan;  es  ist  aber  nötig,  diese 
Selbsterwärmung  durch  zeitweises  Kühlen  zu 
mäßigen,  weil  sonst  eine  sehr  heftige  Reaktion 
und  Verkohlung  der  organischen  Substanz  ein- 
tritt. Wenn  die  Selbsterwärmung  nicht  mehr  zu 
beobachten  ist,  erwärmt  man  kurze  Zeit  auf  dem 
Wasserbade,  wobei  sich  aus  der  Flüssigkeit  Gas- 
bläschen entwickeln.  Dann  wird  die  abgekühlte 
zähe  Flüssigkeit  unter  Abkühlen  in  die  fünffache 
Menge  kalten  Wassers  gegossen  und  die  ausge- 
schiedene kristallinische  Masse  filtriert  und  aus 
heilem  Wasser  umgelöst.  Man  erhält  so  feine 
glänzende  Blätter  der  Ureidodiäthylmalonsäure, 
welche  in  Alkalien  sehr  leicht,  in  kaltem  Wasser 
aber  recht  schwer  löslich  ist  und  bei  162®  unter 
stürmischer  Entwickelung  von  Kohlensäure  in  Di- 
äthylacetylharnstoff  übergeht.  Man  braucht  also 
den  festen  Rückstand,  welcher  durch  Erhitzen  der 
Ureidodiäthylmalonsäure  auf  165  bis  170®  ent- 
steht, nur  aus  heißem  Wasser  umzukristallisieren, 
um  reinen  Diäthylharnstoff  zu  erhalten. 


Beispiel  2. 

Wird  an  Stelle  der  Diäthylmalonsäure  in  dem 
vorhergehenden  Beispiel  die  gleiche  Menge  Di- 
propylmalonsäure  verwendet,  so  verläuft  die  Re- 
aktion im  wesentlichen  in  der  gleichen  Art.  Das 
Rohprodukt  ist  aber  hier  stets  ein  Gemisch  von 
Dipropylacetylharnstoff  und  üreidodipropylmalon- 
säure,  während  im  Beispiel  1  die  Menge  des 
gleichzeitig  gebildeten  Diäthylacetylhamstoffes 
öfters  verschwindend  klein  ist.  Behandelt  man 
das  Rohprodukt  mit  verdünntem  Alkali,  so  geht 
die  Ureidodipropylmalonsäure  in  Lösung  und  wird 
durch  Säuren  als  weiße  kristallinische  Masse  wieder 
gefällt.     Sie  hat  die  Zusammensetzung 

und  schmilzt  gegen  146®  unter  Entwickelung  von 
Kohlensäure,  indem  sie  in  Dipropylacetylharnstoff 
übergeht. 

Anders  als  die  Diäthyl-  und  Dipropylverbin- 
düng  verhält  sich  die  Dimethylmalonsäure.  Wird 
sie  nämlich  gemischt  mit  Harnstoff  der  Wirkung 
der  rauchenden  Schwefelsäure  ausgesetzt,  so  ent- 
steht Dimethylbarbitursäure. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Ureiden  der 
Dialkylessigsäuren,  darin  bestehend,  daß  man  ent- 
weder 

1.  ein  Gemenge  von  Dialkylmalonsäure  (mit 
Ausnahme  der  Dimethylmalonsäure)  und  Harn- 
stoff mit  Phosphoroxy Chlorid  oder  ähnlich 
wirkenden  Säurechloriden  behandelt  oder 

2.  ein  Gemisch  von  Dialkylmalonsäure  (mit 
Ausnahme  der  Dimethylmalonsäure)  und  Harn- 
stoff durch  Behandlung  mit  rauchender  Schwefel- 
säure zu  Ureidodialkylmalonsäure  kondensiert 
und  diese  dann  durch  Erhitzen  in  Kohlensäure 
und  Dialkylacetylharnstoffe  spaltet. 


Fr.  P.  328494  vom  14.  Januar  1908.  A.  P.  773251 
vom  9.  März  1903.  E.  Fischer  und  v.  Mering 
(E.  Merck).  E.  P.  1944  vom  27.  Januar  1903  (E. 
Fischer). 


No.  144432.    (N.  6375.)    Kl.  12p.     GEBRÜDER  von  NIESSEN  in  BERLIN, 

[Übertragen  auf  E.  Mei-ck,  Ai^iist  1903.] 

yerfahren  zur  Darstellung  Ton  CG-Blalkylbarbitursäaren. 

Vom  4.  Oktober  1902  ab. 
Ausgelegt  den  9.  März  1903.  —  Erteilt  den  6.  Juli  1903. 


Durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  bar- 
bitursaures  Silber  haben  Conrad  und  Guthzeit 
(Berichte  d.  d.  ehem.  Ges.  14,  1643)  die  CC-Di- 
methylbarbitursäure  dargestellt.  Dieses  Verfahren 
gibt  aber  schon  bei  Anwendung  von  Jodäthyl  so 


schlechte  Resultate,  daß  eine  technische  Verwertung 
desselben  für  die  Bereitung  der  Diäthylbarbitur- 
säure  und  der  kohlenstoffreicheren  Homologen, 
welche  wegen  ihrer  hypnotischen  Eigenschaften 
wertvoll  sind,  ausgeschlossen  ist. 
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Es  wurde  nun  gefunden,  daß  die  Alkylierung 
der  Monoalkylharbitursäuren  viel  leichter  auszu- 
führen ist  und  daß  man  auf  diesem  Wege  die 
wertvollen  Dialkylbarbitursäuren  mit  guter  Aus- 
beute gewinnen  kann. 

Beispiel  1. 

Diäthylbarbitur  säure. 

Monoäthylbarbitursäure,  welche  entweder  nach 
dem  Verfahren  von  Conrad  und  Guthzeit  (Be- 
richte d.  d.  ehem.  Ges.  15,  2854)  oder  besser 
nach  einem  neuen  Verfahren  aus  Monoftthylmalon- 
ester  und  Harnstoff  mit  Natriumäthylat  hergestellt 
ist,  wird  in  der  für  1  Molekül  berechneten  Menge 
verdünnter  Natronlauge  gelöst  und  mit  der  für 
1  Molekül  berechneten  Menge  Jodäthyl  in  ver- 
schlossenen Gefäßen  mehrere  Stunden  auf  100^ 
erhitzt,  bis  das  Jodäthyl  verschwunden  ist.  Nach 
dem  Erkalten  scheidet  sich  die  Diäthylbarbitur- 
säure  kristallinisch  aus.  Nach  dem  Umlösen  aus 
heißem  Wasser  hat  das  Präparat  den  Schmelz- 
punkt 191®  (korr.)  und  die  der  Formel 

C3H12O3N2 
entsprechende  Zusammensetzung. 

Mit  Bromäthyl  vollzieht  sich  die  Reaktion  im 
gleichen  Sinne. 

Beispiel  2. 

Methyläthylbarbitursäure. 

Sie  kann  sowohl  aus  der  Äthylbarbitursäure 
durch  Methylierung,  wie  aus  der  Methylbarbitur- 
säure  durch  Äthylierung  gewonnen  werden. 


Zur  Ausführung  der  ersten  Reaktion  wird 
Äthylbarbitursäure  in  der  berechneten  Menge 
Normalnatronlauge  gelöst  und  mit  der  für  1  Mol. 
berechneten  Menge  Jodmethyl  im  verschlossenen 
Gefäß  4  Stunden  bei  80 <>  geschüttelt.  Beim  Ab- 
kühlen scheidet  sich  die  Methyläthylbarbitursäure 
in  glänzenden,  flachen  Prismen  ab,  welche  bei 
212®  schmelzen  und  die  der  Formel  C7  H]o  O3  N2 
entsprechende  Zusammensetzung  haben.  Durch 
Einengen  der  Mutterlauge  wird  noch  eine  zweite 
Kristallisation  derselben  Substanz  erhalten. 

Um  dieselbe  Methyläthylbarbitursäure  auf  dem 
zweiten,  oben  erwähnten  Wege  zu  gewinnen,  wird 
Monomethylbarbitui*säüre,  die  aus  Monomethyl- 
malonester  und  Harnstoff  mit  Natriumäthylat  be- 
reitet ist,  in  der  berechneten  Menge  Normalnatron- 
lauge gelöst  und  nach  Zusatz  der  äquivalenten 
Menge  Jodäthyl  im  verschlossenen  Gefäß  4  bis 
5  Stunden  bei  100<)  geschüttelt.  Beim  Abkühlen 
der  Flüssigkeit  fällt  die  Methyläthylbarbitursäure 
kristallinisch  aus  und  läßt  sich  durch  Umlösen 
aus  heißem  Wasser  leicht  reinigen. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  der  CG- Dialkyl- 
barbitursäuren, darin  bestehend,  daß  man  C-Mono- 
alkylbarbitursäuren  mit  Alkylierungsmitteln  be- 
handelt. 

Fr.  P.  328492  vom  14.  Januar  1903.  E.  P.  1945 
vom  27.  Januar  1903  (E.  Fischer). 


No.  146949.    (N.  6623.)    Kl.  12  p.    Firma  E.  MERCK  in  DARMSTADT. 

[Eingereicht  von  Gebrüder  von  Niesseti  in  Berlin,] 

Yerfahren  zur  Darstellung  der  C  C  -  Dialkylbarbitarsftaren. 

Vom  27.  Februar  1903  ab. 
Ausgelegt  den  9.  Juli  1903.  —  Erteilt  den  5.  Oktober  1903. 


Während  ein  Gemisch  von  Dirne thylmalonsäure 
und  Harnstoff  durch  Behandlung  mit  Phosphor- 
oxychlorid  in  Dimethylbarbitursäure  verwandelt 
werden  kann,  führt  das  gleiche  Verfahren  bei 
Diäthyl-,  Dipropyl-  und  anderen  kohlenstoflfreicheren 
Dialkylmalonsäuren  gemäß  Patent  144431  zu  den 
üreiden  der  Dialkylessigsäuren,   während   gleich- 


(Alk.)2  C 


CO  Gl 
CO  Gl 


+ 


H2N 
H2N/ 


^GO     = 


Beispiel  1. 

Diäthylbarbitursäure. 

3  Teile  Diäthylmalonylchlorid  (Berichte  der 
deutschen  chemischen  Gesellschaft  35,  854)  wer- 
den mit  1,9  Teilen  fein  gepulvertem  und  ge- 
trocknetem Hainstoff  20  Stunden  im  Wasserbade 
erhitzt.  Während  der  letzten  Stunden  entweicht 
viel  Salzsäure   und    schließlich   bleibt   eine  feste 


zeitig  Kohlensäure  entwickelt  wird.  Es  wurde 
nun  gefunden,  daß  die  Synthese  der  Dialkylbar- 
bitursäuren allgemein  leicht  gelingt,  wenn  man 
erst  die  Dialkylmalonsäuren  mit  Ghloiphosphor 
in  die  Chloride  verwandelt  und  diese  dann  mit 
Harnstoff  erhitzt.  Der  neue  Prozeß  entspricht 
also  der  Gleichung 


(Alk.)2  C 


CO.NH 
C  0  .  N  H 


CO    +    2  HCl. 


Masse  zurück,  welche  beim  Umkristallisieren  aus 
heißem  Wasser  reine  Diäthylbarbitursäure  gibt. 

Einfacher  ist  es,  im  Ölbade  auf  etwa  120^ 
zu  erwärmen,  da  die  Reaktion  dann  kürzere  Zeit 
in  Anspruch  nimmt. 

Beispiel  2. 
Dipropylbarbitursäure. 

Um    die  Dipropylbarbitursäure   aus    dem  Di- 

42* 
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propylmalonylchlorid  (Berichte  der  deutschen 
chemischen  Gesellschaft  35,  855)  zu  bereiten,  wer- 
den 2  Teile  des  Chlorids  mit  1  Teil  gepulvertem, 
trockenem  Harnstoff  erst  18  Stunden  auf  dem 
Wasserbade  und  dann  noch  5  Stunden  im  ölbade 
auf  135^  erhitzt.  Auch  hier  entweicht  Salzsäure. 
Den  schwach  gefärbten  Bückstand  löst  man  in 
siedendem  Wasser.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
die  Dipropylbarbitursäure  in  farblosen  Kristallen 
vom  Schmelzpunkt  146®  (korr.)  aus. 

Beispiel  3. 

Dimethylbarbitursäure. 

5  Teile  Dirne thylmalonylchlorid  (Franchi- 
mont,  Recueil  des  Travaux  chimiques  des  Pays- 
Bas  4,  207)  werden  mit  2,66  Teilen  gepulvertem, 
trockenem  Harnstoff  10  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade und    dann   noch  2  Stunden  im  ölbade  auf 


130®  erhitzt.  Die  Salzsäureentwickelung  hat  dann 
völlig  aufgehört  und  der  feste  Bückstand  gibt 
beim  Umlösen  aus  heißem  Wasser  reine  Dimethyl- 
barbitursäure vom  Schmelzpunkt  278®  (korr.). 
Das  Verfahren  bat  vor  der  älteren  Methode  zur 
Darstellung  der  Dimethylbarbitursäure  aus  Di- 
methylmalonsäure  und  Harnstoff  mit  Phosphor- 
oxychlorid  den  Vorzug  der  größeren  Ausbeute. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  CC-Dialkyl- 
barbitui'säuren,  darin  bestehend,  daß  die  fertig 
vorgebildeten  Dialkylmalonylchloride  mit  Harn- 
stoff erhitzt  werden. 


Fr.  P.   338183   vom   16.   Oktober   1903.     A.   P. 
770743  vom  27.  Januar  1904,  E.  Fischer  (E.  Merck). 


No.  156384.     (C.  11920.)    Kl.  12p.    Firma  E.  MERCK  in  DARMSTADT. 
Yerfahren  zur  Darstellmig  von  GO-Dialkyliminobarbitursftaren. 

Vom  12.  Juli  1903  ab. 
Ausgelegt  den  14.  Juli  1904.  —  Erteilt  den  3.  Oktober  1904. 


Dialkyliminobarbitursäuren  sind  bisher  nicht 
bekannt.  Es  wurde  gefunden,  daß  diese  Produkte 
leicht  aus  Dialkylcyanessigestern  und  Harnstoff 
durch  Einwirkung  von  Metallalkoholaten  herge- 
stellt werden  können   nach  folgender  Gleichung: 

CN 


;>C-C00R  +  j;5^>0  = 
NH 


^2 


y/^\C  0  —  N  H/^  0  +  O2  H5  0  H. 

Diese  Iminobarbitursäuren  haben  die  Eigenschaft, 
sich  leicht  durch  Ammoniak  abspaltende  Mittel 
in  die  entsprechenden  Barbitursäuren  verwandeln 
zu  lassen.  Sie  bilden  daher  ein  sehr  wichtiges 
Zwischenglied  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung 
der  therapeutisch  so  wichtigen  Dialkylbarbitur- 
säuren  aus  Dialkylcyanessigsäureestern  und  Harn- 
stoff. Sie  sollen  daher  auch  zur  Herstellung 
jener  Verbindungen  auf  diesem  neuen  Wege  Ver- 
wendung finden. 

Beispiel  1. 

Diäthyliminobarbitursäure.  23  oder 
besser  46  Teile  Natrium  werden  in  möglichst 
wenig  absolutem  Alkohol  gelöst;  nach  dem  Ab- 
kühlen werden  169  Teile  Diäthylcyanessigsäure- 
äthylester  und  60  bis  70  Teile  gepulverter  Harn- 
stoff hinzugefügt  und  das  Gemisch  im  Wasser- 
bade erhitzt.  Nach  2  bis  3  Stunden  verdunstet 
man  den  Alkohol  und  neutralisiert  den  Rückstand 
mit  der  auf  die  angewendete  Menge  Natrium  be- 


rechneten Menge  verdünnter  Essigsäure  bezw. 
auch  Salzsäure  oder  Schwefelsäure.  Die  hierbei 
ausgeschiedene  Substanz  wird  nun  mit  verdünnter 
Salzsäure  in  der  Kälte  digeriert  und  dadurch  in 
Lösung  gebracht  und  hierauf  durch  Ammoniak 
wieder  gefällt.  Durch  Schütteln  mit  Äther  oder 
Essigäther  und  Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser 
kann  das  Präparat  leicht  gereinigt  werden. 

Der  Iminodiäthylmalonylhamstoff  löst  sich  in 
136  Teilen  Wasser  von  20^  und  23,5  Teilen 
Wasser  von  100®;  er  schmilzt  bei  195®  unter 
Zersetzung. 

Beispiel  2. 

Dipropyliminobarbitursäure.  197  Ge- 
wichtsteile des  bisher  unbekannten,  zwischen  235 
bis  239®  siedenden  Dipropylcyanessigsäureäthyl- 
esters  und  60  bis  70  Teile  Harnstoff  werden  in 
die  alkoholische  Lösung  von  23  oder  besser  46 
Teilen  Natrium  eingetragen  und  das  Gemisch  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt.  Nach  etwa  2  Stunden 
verdunstet  man  den  Alkohol  und  neutralisiert  mit 
der  auf  das  Natrium  berechneten  Menge  verdünnter 
Säure  und  bringt  hierdurch  das  Hauptprodukt 
zur  Ausscheidung.  Löst  man  dieses  in  verdünnter 
Salzsäure  in  der  Kälte  auf  und  fällt  dann  wieder 
mit  Ammoniak,  so  ist  das  Präparat  genügend  rein. 
Es  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  305®. 

Beispiel  3. 

Dibenzyliminobarbitursäure.  Dibenzyl- 
iminobarbitursäure  wird  ebenso  wie  die  vorher- 
gehende Substanz  dargestellt.  Man  gebraucht  auf 
23  oder  besser  46  Teile  Natrium  und  70  Teile 
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Harnstoff  293  Teile  Dibenzjlcyanessigester.  Die 
Dibenzyliminobarbiturs&ure  ist  in  heißem  Wasser 
sehr  wenig  löslich;  sie  kann  aus  siedendem  Al- 
kohol umkristallisiert  werden. 

Beispiel  4. 

Äthylpropyliminobarbitursäure.  Der 
zwischen  226  bis  229®  siedende  Äthylpropyl- 
cyanessigester  gibt  mit  Harnstoff  unter  der  kon- 
densierenden Wirkung  von  Natriumäthylat  die 
Natriumverbindung  der  Äthylpropyliminobarbitur- 
säure.  Nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  scheidet 


sich  auf  Zusatz  von  Essigsäure  die  freie  Säure 
ab.  Diese  läßt  sich  durch  Lösen  in  kalter  ver- 
dünnter Salzsäure  und  Fällung  mit  Ammoniak 
leicht  reinigen.  Sie  schmilzt  bei  302®  C  und 
liefert  durch  Erhitzen  mit  Säuren  die  bei  145® 
schmelzende  Äthylpropylbarbitursäure. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  CC-Dialkyl- 
iminobarbitursäuren  aus  Dialkylcyanessigestern 
und  Harnstoff  durch  Einwirkung  von  Metall- 
alkoholaten. 


No.  156385.    (G.  12181.)    Kl.  12p.    FraMA  E.  MERCK  in  DARMSTADT. 

Yerfahren  zur  Darstellnnur  der  Barbitnrsfture  und  ihrer  Homologen. 

Vom  12.  Juli  1903  ab. 
Ausgelegt  den  14.  Juli  1904.  —  Erteilt  den  3.  Oktober  1904. 


Zur  Gewinnung  von  Barbitursäure  oder  deren 
mono-  bezw.disubstiuierten  Derivaten,  welche  durch 
Austausch  der  Wasserstoffatome  der  Methylen - 
gruppe  oder  Harnstoffgruppe  gegen  organische 
Radikale  entstehen,  kann  man  anstatt  von  der 
Malonsäure  auch  von  der  Cyanessigsäure  ausgehen, 
indem  man  die  durch  Einwirkung  von  Metall- 
alkoholaten  auf  Cyanessigester  und  Harnstoff  bezw. 
deren  Alkylderivate  sich  bildenden  Iminomal- 
onylharnstoffe  mit  wässerigen  Säuren  erhitzt. 

Den  Vorgang  veranschaulicht  folgende  Glei- 
chung: 

NH 


-;' 


y/^\CO  — NH/^^  -h  RH  +  H20  = 

x\p/CO-NH\ 

y/<^\CO  — NH/^^  +  1^114«, 

.wobei  X  und  y  entweder  Wasserstoff,  gleiche  oder 
verschiedene  Radikale  bedeuten. 

Beispiel  1. 

Barbitursäure.  Wird  Iminobarbitursäure, 
die  Traube  (Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  33,  1900, 
1371,  3036)  auch  als  2,  6-Dioxy -4 -amino- 
pyrimidin  bezeiclmet,  in  der  fünffachen  Menge 
heiler,  etwa  im  Verhältnisse  von  1  :  3  verdünnter 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  erhitzt,  so  fUUt  beim 
Erkalten  die  Barbitursäure  in  den  charakteristi- 
schen Kristallen  aus. 

Beispiel  2. 

Diäthylbarbitursäure.  Wird  die  bei  2950 
schmelzende  Iminodiäthylbarbitursäure  mit  Salz- 
säure (1  :  3)  einige  Minuten  zum  Sieden  erhitzt, 
dann  zur  Trockene  verdampft  und  der  Bückstand 
dann  mit  Wasser  gewaschen,    so  hinterbleibt  die 


Diäthylbarbitursäure,  die  durch  den  bei  191  ^ 
liegenden  Schmelzpunkt  und  durch  die  Analyse 
als  solche  erkannt  wurde. 

Beispiel  3. 

Dipropylbarbitursäure.  Die  bei  305 0 
schmelzende  Dipropyliminobarbitursäure  wird  in 
der  fünffachen  Menge  warmer  Salpetersäure  von  1,2 
spez.  Gewicht  gelöst  und  die  Lösung  einige  Zeit 
zum  Kochen  erhitzt.  Es  scheiden  sich  aus  kon- 
zentrierter Lösung  schon  in  der  Hitze  Kristalle 
aus,  die  beim  Erkalten  sich  noch  bedeutend  ver- 
mehren. Diese  schmelzen  bei  1460  und  ergeben 
bei  der  Analyse  die  der  Formel  der  Dipropyl- 
barbitursäure entsprechenden  Zahlen. 

Beispiel  4* 

Dibenzylbarbitursäure.  Genau  in  der- 
selben Weise  entsteht  aus  der  bei  295  0  schmelzen- 
den Dibenzyliminobarbitursäure  die  Dibenzylbar- 
bitursäure.    Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  2220  C. 

Beispiel  5. 

Pr opylbarbitursäure.  Die  bei  3000 
schmelzende  Propyliminobarbitursäure  löst  sich  in 
heißer  verdünnter  Salzsäure  und  liefert  nach 
kurzem  Erwärmen  die  in  sechsseitigen  Prismen 
kristallisierende  Propylbarbitursäure  vom  Schmelz- 
punkt 207  0. 

Beispiel  6. 

Äthylpropylbarbitursäure.  Aus  der  bei 
3020  schmelzenden  Äthylpropyliminobarbitursäure 
entsteht  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren die  Äthylpropylbarbitursäure.  Sie  bildet 
lange,  farblose,  glänzende  Nadeln,  welche  bei  1450 
schmelzen. 
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Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Barbitursäure 
und    ihrer   Homologen,    dadurch    gekennzeichnet, 


daß  man  Iminobarbitursäure  (2,  6-Dioxy-4- 
aminopyrimidin)  oder  deren  Derivate  mit  wässerigen 
Säuren  erhitzt. 


No.  156383.    (C.  12204.)     Kl.  12 o.    Firma  E.  MERCK  in  DARMSTADT. 
Verfahren  zur  Darstellnn^  Ton  Cyandialkylacetylharnstoffen. 

Vom  1.  November  1903  ab. 
Ausgelegt  den  14.  Juli  1904.  —  Erteilt  den  3.  Oktober  1904. 


Gemäß  Patent  156384,  Kl.  12p,  gewinnt  man 
CC-Dialkyliminobarbitursäuren,  indem  man  das 
Gemisch  von  Dialkylcyanessigester,  Harnstoff  und 
Metallalkoholat  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt.  Anders  verläuft  dagegen  die  Reaktion, 
wenn  man  nur  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
arbeitet.  Hierbei  entstehen  Cyandialkylacetylharn- 
stoffe  von  der  Formel 


y 


/C.CN 
CO.NH.CO.NHR, 


worin  R  entweder  einfach  Wasserstofif,  bei  Ver- 
wendung von  gewöhnlichem  Harnstoff,  oder  ein 
einwertiges  Radikal,  wie  Methyl,  Äthyl,  Phenyl, 
bedeuten  kann,  wenn  man  mit  Methyl-  oder  Äthyl- 
harnstoff arbeitet.  Außerdem  kann  auch  der 
Sauerstoff  im  Karbonyl  des  Harnstoffes  durch 
Schwefel  oder  die  Imidgruppe  vertreten  sein. 

Anstatt  Natriumalkoholat  können  auch  die 
Alkoholate  von  Kalium  oder  der  Erdalkalien,  wie 
Kalzium,  Baryum,  angewendet  werden. 

Beispiel  1. 

Cyandiäthylacetylharnstoff.  In  eine  kalte 
alkoholische  Lösung  von  23  Teilen  Natrium  und 
60  Teilen  Harnstoff  trägt  man  169  Teile  Cyan- 
diäthylessigester  ein  und  läßt  das  Gemisch  12 
bis  24  Stunden  stehen.  Hierauf  fügt  man  60 
Teile  Eisessig  oder  die  entsprechende  Menge  einer 
anderen  Säure  hinzu  und  verdunstet  dann  den 
Alkohol,  "Wird  der  Rückstand  mit  Wasser  Über- 
gossen, so  bleibt  der  Cyandiäthylacetylharnstoff 
ungelöst.  Der  neue  Körper  läßt  sich  durch  (Jm- 
kristallisieren  aus  heißem  Wasser  leicht  reinigen. 
Er  ist  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Essigäther 
und  schmilzt  bei  118  0. 

Beispiel  2. 

Cyandiäthylacetylthio  harnst  off.  Eine 
alkoholische  Lösung  von  23  Teilen  Natrium,  76 
Teilen  Thioharnstoff  und  169  Teilen  Diäthyl- 
cyanessigester  wird  ebenso  wie  in  Beispiel  1  be- 
handelt. Es  entsteht  eine  gelblich  gefärbte  Masse, 
die  in  siedendem  Alkohol  löslich  ist  und  daraus 
in  feinen  Nadeln  kristallisiert.  Von  dem  isomeren 
Iminodiäthylmalonylthioharnstoff  unterscheidet  sich 


der  neu  dargestellte  Diäthylcyanacetylthiohamstoff 
dadurch,  daß  er  in  Salzsäure  unlöslich  ist.  Er 
schmilzt  bei  langsamem  Erhitzen  bei  2610  unter 
Zersetzung  und  Braunfärbung. 

Beispiel  3. 

Cyandiäthylacetylguanidin.  In  genau 
dei-selben  Weise  läßt  sich  aus  Natriumäthylat, 
Diäthylcyanessigester  und  Guanidin  das  Cyan- 
diäthylacetylguanidin darstellen.  Dieses  ist  in 
Wasser  leichter  löslich  als  das  isomere  Imino- 
diäthylmalonylguanidin. 

Beispiel  4. 

Cyandipropylacetylharnstoff  bildet  sich, 
wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  äquimoleku- 
larer Mengen  Natriumäthylat,  Harnstoff  und  Cyan- 
dipropylessigester  vom  Siedepunkte  241  bis2420 
mehrere  Tage  bei  Zimmertemperatur  stehen  läßt 
Der  Cyandipropylacetylharnstoff  löst  sich  in 
siedendem  Alkohol  oder  Essigäther  und  kristalli- 
siert daraus  beim  Erkalten  in  farblosen,  gut  aus- 
gebildeten Prismen,  die  bei  101^  schmelzen. 

Beispiel  5. 

Cyandiäthylacetylphenylharnstoff  wird 
ebenso  wie  die  vorhergehenden  dargestellt  aus 
Cyandiäthylessigester,  Monophenylharnstoff  und 
Natriumäthylat.  Er  löst  sich  in  siedendem  Al- 
kohol und  Essigäther  und  bildet,  daraus  wieder 
abgeschieden,  lange,  flache  Prismen,  die  bei  156^ 
schmelzen. 

Der  ihm  isomere  Iminodiäthylmalonylphenyl- 
harnstoff  schmilzt  bei  2220  C. 

Die  Cyandialkylacetylhamstoffe  sollen  durch 
Kondensation  in  Iminodialkylbarbitursäuren  über- 
geführt werden,  aus  denen  durch  Ammoniak  ab- 
spaltende Mittel  leicht  die  Dialkylbarbitursäuren 
erhältlich  sind,  welche  als  Hypnotika  in  der 
Medizin  Anwendung  finden. 

Patent-An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Cyandialkyl- 
acetylhamstoffen  aus  Di alkylcy anessigestem  und 
Harnstoff  oder  Harnstoffderivaten  durch  Ein- 
wirkung von  Metallalkoholaten  bei  gewöhnlicher 
Temperatur. 
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No.  158591.    (M.  21159.)    Kl.  12p.    Firma  E.  MERCK  in  DARMSTADT. 
Yerfabren  zur  Darstellung  Ton  Cyanderlyaten  des  Pjrimidiiis. 

Vom  16.  September  1903  ab. 
Ausgelegt  den  24.  Oktober  1904.  —  Erteilt  den  16.  Januar  1905. 


Die  Herstellung  von  Pyrimidinderivaten  aus 
Guanidin  durch  Kondensation  mit  Cyanessigester 
unter  Zuhilfenahme  von  alkalischen  Kondensations- 
mitteln ist  schon  bekannt  (yergl.  Patentschrift 
134984,  Kl.  12).  Auch  aus  Amidinen  und  Cyan- 
essigester hat  man  schon  Pyrimidine  dargestellt 
(vergl  Patentschrift  135371  der  Kl.  12).  Es 
wurde  nun  gefunden,  daß  man  ähnliche  Derivate 
erhalten  kann,  wenn  man  an  Stelle  von  Guanidin 
das  jetzt  leicht  erhältliche  Dicyandiamid  auf  Cyan- 
essigester, Malonsäureester  oder  Acetessigester 
bezw.  deren  Substitutionsprodukte  unter  den 
gleichen  Bedingungen  aufeinander  einwirken  läßt, 
d.  h.  unter  Einwirkung  von  Metallalkoholaten, 
den  Alkalimetallen  selbst  oder  deren  Amidver- 
bindungen.  Auch  wässerige  Alkalien  wirken  kon- 
densierend. Die  nach  dieser  Methode  gewonnenen 
Verbindungen  entsprechen    den   schon  früher  be- 


kannten Pyrimidinen.  Sie  unterscheiden  sich  aber 
von  diesen  durch  die  Anwesenheit  der  neu  ein- 
getretenen Cyangruppe,  so  daß  sie  unter  Ver- 
wendung dieser  Gruppe  zum  Ausgangspunkte 
neuer  Synthesen  gemacht  werden  können,  z.  B. 
von  Pyrimidinkarbonsäuren  und  deren  Derivaten, 
zu  denen  die  aus  Guanidin  hergestellten  Produkte 
nicht  befähigt  sind. 

Oder  man  kann  die  gesamte  Cyanamidgruppe 
durch  Sauerstoff  ersetzen  und  gelangt  auf  diese 
Weise  auch  wieder  zu  Barbitursäuren,  so  daß  das 
Verfahren  auch  einen  neuen  Weg  zur  Herstellung 
dieser  Verbindungen  darstellt,  was  bei  der  Wohl- 
feilheit des  Dicyandiamids  von  großer  Bedeutung 
ist.  Durch  Abspaltung  des  Cyans  allein  und 
gleichzeitige  Anfügung  des  Glyoxalinringes  an  den 
Pyrimidinring  kann  man  sehr  wertvolle  Köi'per 
der  Purinreihe  erhalten. 


Beispiele: 
1.     Cyanamino  -  4  .  amino  -  6  .  oxypyrimidin. 


Der  Verlauf  der  Reaktion  ist  folgender: 

C2  H5  0  .  C  0 
,NH 

(N  C) .  N  H  .  C  '  + 

NH2  I 

CN 


N  —  C  (0  H) 


C  H2  =  (N  C) .  N  H  .  C       C  H 

I         I 

N  =  C.(NH2) 


+  C2H5OH. 


5,5  kg  metallisches  Natrium  werden  in  abso- 
lutem Alkohol  gelöst  und  zu  dieser  Lösung  zu- 
nächst 13,4  kg  Cyanessigester  und  dann  10  kg 
Dicyandiamid  fein  gepulvert  hinzugegeben.  Das 
Ganze  wird  3  Stunden  lang  am  Rückfluß  kühler 
unter  beständigem  Rühren  im  Sieden  erhalten. 
Dabei  scheidet  sich  das  Natriumsalz  des  Pyrirai- 
dinderivates  größtenteils     kristallinisch    ab.     Man 


saugt  die  Kristalle  ab,  dampft  das  Filtrat  zur 
Trockene  ein,  vereinigt  den  Rückstand  mit  der 
abgesaugten  Kristallmasse  und  löst  das  Ganze  in 
Wasser.  Säuert  man  die  Lösung  mit  Essigsäure 
(14,4  kg  Eisessig)  an,  so  scheidet  sich  das  Cyan- 
amino -  4  .  amino  -  6  .  oxypyrimidin  in  farblosen 
Kristallen  ab.  Der  Körper  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen ohne  zu  schmelzen. 


2.     Cyanamino  -  4  .  methyl  -  6  .  oxypyrimidin. 
Aus  der  folgenden  Gleichung  ist  der  Verlauf  der  Reaktion  ersichtlich: 

C2  H5  0  .  C  O 


NH 


(N  C) .  N  H  .  C 


NH 


+ 


CH. 


2 


C  0  .  C  H3 

N  —  C  (0  H) 

II        II 
(N  C)  .  N  H  .  C       C  H  +  C2  H5  0  H  +  H2  0. 


4,9  kg  metallisches  Natrium  werden  in  ab- 
solutem Alkohol  gelöst  und  zu  dieser  Lösung 
zunächst    13,9    kg.    Acetessigester    und    alsdann 


N  =  C(CH3) 

9  kg  in  absolutem  Alkohol  gelösten  Dicyan- 
diamids hinzugegeben.  Man  erhält  das  Gemisch 
4  Stunden    lang  am   Rückilußkühler    im    Sieden, 
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saugt  sooacb  das  Natrinmsalz  des  Pyrimidins,  das 
sich  unterdessen  teilweise  abgeschieden  hat,  ab 
und  verdampft  das  Filtrat  zur  Trockene.  Der 
Rückstand  wird  mit  dem  Abgesaugten  vereinigt 
und  das  Ganze  mit  wenig  Wasser  aufgenommen. 


Beim  Ansäuern  mit  Essigsäure  (entsprechend  1 3,2  kg 
Eisessig)  Echeidet  sich  dasCyanamino-4  .methyl- 
6  .  oxypyrimidin  aus  der  wässerigen  Lösung  io 
farblosen  Kristallen  ab.  Der  Körper  schmilzt  sehr 
unscharf  bei  etwa  2650  unter  Zersetzung. 


3.     Cyanamino  -  4  .  6  .  dioxypyrimidin. 
Die  folgende  Gleichung  gibt  den  Verlauf  der  Reaktion  an: 

NH  C2H5OOC  N— C(OH) 

I  II        II 

CN.NH.CC  +  CH2  =  (NC).NH.C       GH        -(-2O2H5.OH. 


/H 


\H        C2  H5  0  0  C 

4,9  kg  metallisches  Natrium  werden  in  ab- 
solutem Alkohol  gelöst  und  zu  dieser  Lösung 
174  kg  Malonester  und  9  kg  Dicyandiamid,  die 
in  absolutem  Alkohol  gelöst  sind,  hinzugegeben. 
Nach  zweistündigem  Kochen  des  Gemenges  saugt 
man  das  Natriumsalz  des  Pyrimidinderivates,  das 
sich  teilweise  fest  abgeschieden  hat,  ab,  verdampft 
das  Filtrat  zur  Trockene  und  vereinigt  den  Rück- 
stand mit  der  abgesaugten  Kristallmasse.  Aus 
der  wässerigen  Lösung  des  Natriumsalzes  erhält 
man  beim  Ansäuern  mit  Essigsäure  (13,2  kg 
Eisessig)  das  freie  Cyanamino  4.6-  dioxypyrimidin 
in  farblosen  Kristallen.  Die  Substanz  zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen. 

In  ganz  entsprechender  Weise  verlaufen  die  Kon- 
densationen des  Dicyandiamids  mit  den  Substitu- 


N  =  G(OH) 

tionsprodukten  der  angegebenen  Ester,  z.  B. 
Diäthylcyanessigester ,  Monomethylacetessigester, 
Monoäthylmalonsäureester  und  ähnlichen,  indem 
man  1  Molekül  des  Dicyandiamids  und  1  Molekül 
der  verschiedenen  Ester  mit  2  Molekülen  Natrium- 
äthylat  in  der  angegebenen  Weise  behandelt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Cyanderivaten 
des  Pyrimidins,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man 
Dicyandiamid  mit  Acetessigester,  Malonsäureester, 
Gyanessigsäureester  oder  den  Substitutionsprodukten 
dieser  Ester  mit  Hilfe  von  alkalischen  Mitteln 
kondensiert. 

Fr.  P.  346188  vom  8.  September  1904. 


No.  158890.    (M.  24346.)    Kl.  12p.     Firma  E.  MERCK  in  DARMSTADT. 
Verfahren  zor  Darstellung  von  €C-DialkyllminobarMtursftaren  (CC-Dialkylmalonylgnanidin). 

Vom  31.  Oktober  1903  ab. 


Ausgelegt  den  7.  NoTember  1904. 

Aus  der  Patentschrift  146949  ist  zu  ersehen, 
daß  man  verschiedene  Resultate  erhält,  je  nach- 
dem man  direkt  Dialkylmalonylchlorid  auf  Harn- 
stoff, oder  Phosphoroxychlorid  auf  ein  Gemisch 
von  Harnstoff  und  Dialkylmalonsäure  einwirken 
läßt.  Es  hat  sich  gezeigt,  daß  in  ähnlicher  Weise 
ein  Unterschied  besteht  zwischen  der  Einwirkung 
von  fertig  gebildetem  Dialkylmalonylchlorid  auf 
Guanidin  und  der  Behandlung  eines  Gemisches 
von  Dialkylmalonsäure  und  Guanidin  mit  Phos- 
phoroxychlorid. Die  letztere  Reaktion  ist  bis  jetzt 
überhaupt  nicht  in  gewünschter  Weise  durch- 
führbar. Bringt  man  Guanidin  und  Dialkylmalon- 
säure zusammen,  so  tritt  heftige  Reaktion  ein, 
wobei  sich  eine  Menge  alkalische  Nebel  entwickeln, 
die  auf  eine  tiefergehende  Zersetzung  schließen 
lassen.  Aus  dieser  Reaktionsmasse  kann  man  keine 
Iminobarbitursäure  gewinnen,  auch  nicht,  wenn 
man  sie  vorher  noch  mit  Phosphoroxychlorid  be- 
handelt. Geeignete  Verdünnungsmittel  zur  Rege- 
lung dieser  Reaktion  konnten  nicht  ermittelt 
werden. 

Noch  weniger  hat  sich  eine  Methode  aufGnden 


—  Erteilt  den  30.  Januar  1905. 

lassen,  die  drei  genannten  Körper  Dialkylmalon- 
säure, Guanidin  und  Phosphoroxychlorid  in  zweck- 
entsprechender Weise  gleichzeitig  aufeinander  ein- 
wirken zu  lassen. 

Bringt  man  dagegen  Dialkylmalonsäurechlorid 
und  Guanidin  zusammen,  so  tritt  schon  ohne 
äußere  Erwärmung  eine  ruhige  Reaktion  ein,  durch 
welche  die  entsprechende  Iminobarbitursäure  ge- 
bildet wird.  Da  diese  durch  Behandlung  mit 
Säuren  wieder  leicht  in  Dialkylbarbitursäure  um- 
gewandelt werden  kann,  so  ist  durch  das  vor- 
liegende Verfahren  ein  neuer  Weg  gegeben,  aus 
einem  Derivate  der  Dialkylmalonsäuren  mittels 
Guanidin  zu  den  therapeutisch  wichtigen  Dialkjl- 
barbitursäuren  zu  gelangen. 

Beispiel  1. 

Diäthylmalonylguanidin. 

Zu  einer  abgekühlten  alkoholischen  Losung 
von  überschüssigem  Guanidin  fügt  man  allmählich 
Diäthylraalonylchlorid.  Nach  kurzer  Zeit  fHUt  salz- 
saures Guanidin  aus.  Man  filtriert  davon  ab,  ver- 
dampft den  Alkohol  und  behandelt  den  Rückstand 


Pharmazeutische  Produkte:  Hypnotika. 


665 


mit  Wasser  und  Essigsäure.  Dadurch  wird  freies 
DiäthylmalonylguanidiD  ausgefUllt.  Zur  Reinigung 
wird  die  Verbindung  mit  verdünnter  Salpetersaure 
in  das  Nitrat  verwandelt  und  dieses  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  zersetzt,  oder  man  löst  sie 
direkt  in  heißem  Ammoniak  und  kocht  dieses 
wieder  weg.  Man  erhält  die  CC-Diäthylimino- 
barbitursäure  auf  diese  Weise  in  feinen,  farblosen 
Nädelchen  oder  federförmig  ausgebildeten  Kristallen. 
Sie  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen 
und  hat  die  Zusammensetzung  Gg  Hxs  O2  N3. 

Beispiel  2. 
Dipropylmalonylguanidin. 

NH  — CO 


N  H  =  C  i)  (9,^  "7. 

NH  — CO 

Ebenso  wie  im  vorhergehenden  Beispiel  wird 
zu  einer  kalten  alkoholischen  Lösung  von  Guan- 
idin  allmählich  Dipropylraalonylchlorid  vom  Siede- 


punkt 221  bis  228<)  C  hinzugefügt.  Die  Reaktion 
erfolgt  genau  in  derselben  Weise  wie  bei  der  Di- 
äthylverbindung,  und  auch  die  Isolierung  und 
Reinigung  der  neuen  Substanz  wird  in  der  gleichen 
Weise  vorgenommen.  Das  entstehende  Dipropyl- 
malonylguanidin ist  seinem  niederen  Homologen 
ganz  ähnlich  und  teilt  mit  ihm  auch  die  Eigen- 
schaft, nicht  unzersetzt  zu  schmelzen. 

Beispiel  3. 

Dimethylmalonylguanidin. 

Unter  Verwendung  von  Dimethylmalonyl- 
chlorid  (Franchimont,  Rec.  trav.  chim.  4,  207) 
erhält  man  unter  gleichen  umständen  das  Di- 
methylmalonylguanidin,  welches  sich  nur  sehr 
wenig  von  seinen  beiden  höheren  Homologen  unter- 
scheidet. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  CC-Dialkyl- 
iminobarbitursäuren  (GC-Dialkylmalonylguanidin), 
darin  bestehend,  daß  man  Guanidin  mit  CC-Di- 
alkylmalonylchloriden  behandelt. 


No.  158592.    (F.  18030.)    Kl.  12p.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Dargtellnng  von  CC-DIalkyl-2.4-diimino-6-ox7pyrimidinen. 

Vom  26.  September  1903  ab. 
Ausgelegt  den  10.  Oktober  1904.  —  Erteilt  den  5.  Januar  1905. 


Es  wurde  gefunden,  daß  durch  Einwirkung 
von  dialkylierten  Cyanessigestern  auf  Guanidin  in 
Gegenwart  von  Alkalialkoholaten  in  glatter  Weise 
die  bisher  unbekannten  dialkylierten  Diiminooxy- 
pyrimidine  der  Formel: 

,NH  — CO 

^  -      R 


HN  =  C 


C 


\ 


\ 


R 
NH  — C  =  NH 


(worin  R  Alkylradikale  bedeutet)  entstehen.  Die 
neuen  alkylierten  Pyrimidinderivate  zeichnen  sich 
durch  die  überraschende  und  technisch  wichtige 
Eigenschaft  aus,  daß  sie  beim  Behandeln  mit  ver- 
seifenden Mitteln  glatt  beide  Iminogruppen  gegen 
Sauerstoff  austauschen,  wobei  die  bekannten  wert- 
vollen dialkylierten  Barbitursäuren  entstehen. 

Von  dem  durch  Patent  134984  geschützten 
Verfahren  zur  Darstellung  nicht  alkylierter  Pyr- 
imidinderivate unterscheidet  sich  das  vorliegende 
Verfahren  wesentlich  dadurch,  daß  hier  keine 
Metallverbindungen  von  Cyanessigestern,  sondern 
freie  Cy anessigester  zur  Anwendung  gelangen. 

Beispiel  1. 

Zu  einer  Lösung  von  4,6  Teilen  Natrium  in 
50  Teilen  Alkohol  wird  eine  alkoholische  Lösung 


von  10  Teilen  Guanidinchlorhydrat  zugegeben. 
Die  Hälfte  des  Natriums  wird  zum  Freimachen 
des  Guanidins  verwendet. 

Nach  dem  Abfiltrieren  des  sich  hierbei  aus- 
scheidenden Chlornatriums  versetzt  man  die  al- 
koholische Lösung  von  freiem  Guanidin  und  Na- 
triumäthylat  mit  17  Teilen  Diäthylcyanessigsfture- 
Uthylester  und  erhitzt  das  so  erhaltene  Gemisch 
6  Stunden  im  siedenden  Wasserbade.  Nach  dem 
Abdestillieren  des  Alkohols  wird  der  sirupartige 
Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  aus  der  so  er- 
haltenen Lösung  das  neue  Produkt  durch  Neu- 
tralisieren mit  Salzsäure  abgeschieden. 

Das  5  -  Diäthyl  -2.4-  diimino-6-oxypyrimidin 
schmilzt  bei  295^.  Es  ist  in  kaltem  Wasser, 
Ammoniak,  verdünnter  Sodalösung  und  den  ge- 
bräuchlichen organischen  Lösungsmitteln  schwer 
löslich,  leichter  löslich  in  siedendem  Wasser  und 
verdünnter  Natronlauge.  Mit  starken  Säuren  bildet 
es  gut  kristallisierende  Salze. 

Beispiel  2. 

Zu  einer  Lösung  von  8  Teilen  Kalium  in 
120  Teilen  Alkohol  wird  eine  alkoholische  Lösung 
von  10  Teilen  Guanidinchlorhydrat  gegeben.  Nach- 
dem von  ausgeschiedenem  Kaliumchlorid  abfiltriert 
wurde,  versetzt  man  die  so  erhaltene  Lösung  von 
Guanidin   und  Kaliumäthylat  mit   15  Teilen  Di- 
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methylcyanessigsäureäthylester  und  erhitzt  3  Stun- 
den auf  dem  Wasserbade.  Zur  Abscheidung  des 
Kondensationsproduktes  wird  nach  dem  Ab- 
destillieren  des  Alkohols  der  Rückstand  mit  Wasser 
aufgenommen,  die  so  erhaltene  Lösung  darauf 
mit  verdünnter  Säure  neutralisiert  und  das  aus- 
gefällte Produkt  zur  Reinigung  in  Säure  gelöst  und 
durch  Neutralisieren  mit  Alkali  wieder  abgeschieden. 
Das  5  -  Dimethyl  -2.4-  diimino-6-oxypyrimidin 
ist  leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien,  sehr 
schwer  löslich  in  Wasser  und  fast  unlöslich  in 
Alkohol  und  Äther.  Mit  Säuren  bildet  es  gut 
kristallisierende  Salze. 

Beispiel  3. 

Zu  einer  Mischung  von  170  g  Diäthylcyan- 
essigsäureäthylester  und  60  g  Guanidin  werden 
86  g  trockenes  Natriumäihylat  zugefügt  und  das 


so  erhaltene  Gemisch  3  Stunden  lang  im  Ölbade 
auf  110^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  löst  man 
das  Reaktionsgemiscb  in  Wasser  auf  und  f^llt 
aus  der  so  erhaltenen  Lösung  das  5-Diäthyl-2  . 4- 
diiraino-6-oxypyrimidin  durch  Neutralisieren  mit 
verdünnter  Säure  aus. 

In  analoger  Weise  verföhrt  man  bei  Ver- 
wendung anderer  dialkylierter  Cyanessigester. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  CC-Dialkyl- 
2  .  4-diimino-G-oxypyrimidinen,  darin  bestehend, 
daß  man  Dialkylcyanessigsäureester  in  Gegenwart 
von  Alkalialkoholaten  auf  Guanidin  einwirken  läßt. 


A.  P.  750627  vom  23.  Oktober  1903,  Engelmann 
(Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.)  E.  P. 
21833  vom  10.  Oktober  1903. 


PATENTANMELDUNG  F.  18029.     Kl.  12  p. 
FARBENFABRIKEN  voum.  FRIEDR.  BAYER  &  CO.  in  ELBERFELD. 

Yerfahren  zur  Darstellnnsr  von  CC-Dlalkylbarbitarsftnren« 

Vom  29.  September  1903. 
Ausgelegt  den  10.  Oktober  1904. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  CC-Dialkyl- 
barbitursäuren,  darin  bestehend,  daß  man  die  am 
Kohlenstoff  alkylierten  Dialkyl-2  .  4-diimino-6-oxy- 
pyrimidine  mit  wässerigen  Säuren  behandelt. 


Fr.  P.  343834   vom   9.   Juni    1904   (die   gleiche 


Reaktion  behandelt  Fr.  P.  343673  vom  4.  Juni  1904 
345496,  345497  vom  20.  Juli  1904  von  E.  Merckl 
A.  P.  744732  vom  2.  September  1903.  E.  P.  18246 
vom  24.  August  1903. 

Die  in  D.  R.  P.  158592  beschriebenen  Imino- 
derivate  spalten  beim  Kochen  mit  50^/o  H2  SO4  oder 
Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  130^  die  2- 
und  4-Iminogruppen  als  NH3  ab  und  gehen  in  Oxy- 
derivate  (Veronal)  über. 


No.   158621.     (F.  18119.)     Kl.  12p.     FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Yerfahren  znr  Darstellnng  von  Diiminotbiopyrimidin  und  dessen  C-Alkylsubstitationsprodukten. 

Vom  27.  Oktober  1903  ab. 
Ausgelegt  den  24.  Oktober  1904.  —  Erteilt  den  16.  Januar  1905. 


Wenn   man  Malonitril  oder  dessen  Alkylsub- 
stitutionsprodukte,  wie  z.  B.  Diäthylmalonitril 

(C2H5)2  =  C  =  (CNJ2 

(Chemisches  Zentralblatt  1897,  Bd.  1,  32)  mit 
Thioharnstoff  bei  Gegenwart  von  alkalischen  Kon- 
densationsmitteln behandelt,  so  entstehen,  wie  ge- 
funden wurde,  in  glatter  Weise  das  bisher  noch 
unbekannte  Diiminotbiopyrimidin  bezw.  dessen  C- 
Alkylsubstitutionsprodukte.  Diesen  Körpern  kommt 
folgende  Konstitutionsformel  zu: 

N  H  —  C  =  N  H 

I  I     ^ 

S  =  C 


c 


R 


N  H  —  C  =  N  H, 
worin  R  Wasserstoff  oder  Alkyl  bedeutet. 


Von  den  in  den  Berichten  Bd.  26,  2553 
und  der  französischen  Patentschrift  328493  be- 
schriebenen Kondensationen  von  Malonsäureestero 
mit  Guanidin  bezw.  von  Dialkylmalonsäureestem 
mit  Harnstoff  unterscheidet  sich  das  vorliegende 
Verfahren  sehr  wesentlich  dadurch,  daß  sich  hier 
die  Kondensation  nicht  wie  bei  jenen  Verfahren 
durch  die  Abspaltung  von  Alkohol  vollzieht,  son- 
dern dadurch  zustande  kommt,  daß  je  ein  Wasser- 
stoffatom der  beiden  Amidogruppen  des  Thioham- 
Stoffmoleküls  an  je  eine  der  beiden  Nitrilgruppen 
des  Malonitrils,  bezw.  seiner  Alkylsnbstitutions- 
produkte  wandert. 

Beispiel  1. 

Zu  einer  Lösung  von  23  g  Natrium  in  400  ccm 
absolutem  Alkohol   gibt  man  76  g  Thioharnstoff 
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und  6Q  g  Malonitril  und  erhitzt  die  so  erhaltene 
Mischung  2  bis  3  Stunden  auf  dem  Wasserbade. 
Das  hierbei  sich  abscheidende  Natriumsalz  des 
neuen  Körpers  wird  abfiltriert  und  durch  ver- 
dünnte Essigsäure  zersetzt.  Das  so  erhaltene  2- 
Thio-4  .  6-diiminopjrimidin  kristallisiert  in  weißen 
Nadeln.  Es  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol,  leichter  löslich  in  siedendem  Wasser 
und  unlöslich  in  Äther,  Benzol  und  Chloroform. 

Beispiel  2. 

76  g  Thioharnstoff  und  122  g  Di&thylmalonitril 
werden  zu  einer  Lösung  von  23  g  Natrium  in 
500  ccm  absolutem  Alkohol  zugesetzt  und  die 
so  erhaltene  Mischung  darauf  etwa  2  Stunden  auf 
dem  Wasserbad  zum  Sieden  erhitzt.  Nach  dem 
Abdampfen  des  Alkohols  wird  der  Bückstand  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  neutralisiert,  wobei  sich 
das  2-Thio  -4.6-  diimino  -  5  -  diäthylpyrimidin  in 
gelben,  nadeiförmigen  Kristallen  abscheidet,  die 
aus  siedendem  Wasser  umkristallisiert  bei  2300 
unter  Zersetzung  schmelzen.  Der  Körper  ist  sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Ammoniak,  Soda- 
lösung und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther,  Benzol 
und  Chloroform. 

Beispiel  3. 

Zu  einer  Lösung  von  23  g  Natrium  in  500  ccm 
absolutem  Alkohol  gibt  man  76  g  Thioharnstoff 
und  150  g  Dipropylmalonitril  und  erhitzt  die  so 
erhaltene  Mischung  2  bis  3  Stunden  auf  dem 
Wasserbade.  Das  so  gewonnene  2-Thio-4  .  6-di- 
imino-5.dipropylpyrimidin  wird  dann,  wie  in  Bei- 
spiel  2  beschrieben,  isoliert.  Zur  Reinigung  löst 
man  es  in  mäßig  konzentrierter  Schwefelsäure  und 
föllt  es  durch  Zusatz  von  Soda  wieder  aus.  Das 
neue  Produkt  stellt  ein  gelbes  kristallinisches 
Pulver  vom  Schmelzpunkt  22 7 ^  dar.  Es  ist  fast 
unlöslich  in  kaltem  und  siedendem  Wasser,  leicht 
löslich  in  verdünnten  Säuren,  löslich  in  siedendem 
Alkohol  und  unlöslich  in  Äther,  Benzol  und  Chloro- 
form. 

Beispiel  4. 

12  g  Diäthylmalonitril  werden  mit  8  g  Thio- 
harnstoff und  8  g  fein  gepulvertem  Natriumamid 


gemischt  und  das  so  erhaltene  Gemenge  darauf 
mit  trockenem  Benzol  4  bis  5  Stunden  am  Rück- 
flußkühler im  Wasserbade  erhitzt.  Nach  dem  Ab- 
destiilieren  des  Benzols  wird  der  Rückstand  mit 
Wasser  aufgenommen  und  aus  der  so  erhaltenen 
Lösung  durch  Neutralisieren  mit  verdünnter  Salz- 
säure das  2-Thio -4  .  6 -diimino- 5 -diäthylpyrimidin 
abgeschieden. 

Beispiel  5. 

Zu  einer  Lösung  von  39  g  Kalium  in  600  ccm 
absolutem  Alkohol  gibt  man  76  g  Thioharnstoff 
und  94  g  Monoäthylmalonitril  und  erhitzt  das 
so  erhaltene  Gemisch  1  Stunde  im  siedenden  Wasser- 
bade. Nach  dem  Abdestillieren  des  Alkohols  wird 
der  Rückstand  in  Wasser  aufgenommen  und  die 
erhaltene  Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure  neu- 
tralisiert. Hierbei  scheidet  sich  das  2-Thio-4 . 6- 
diimino-5-monoäthylpyrimidin  ab,  welches  ab- 
filtriert und  durch  Umkristallisieren  aus  heißem 
Wasser  gereinigt  wird.  Der  so  erhaltene  Körper 
schmilzt  bei  292^  unter  starker  Zersetzung.  Er 
ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  ver- 
dünnten kohlensauren  und  kaustischen  Alkalien 
und    sehr    schwer  löslich   in  verdünnten  Säuren. 

Die  nach  diesen  Verfahren  hergestellten  Pro- 
dukte  haben  hohe  praktische  Bedeutung,  weil  sie 
sich  mit  Leichtigkeit  in  die  entsprechenden  thera- 
peutisch wichtigen  Barbitursäuren  überführen 
lassen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Diiminothio- 
pyrimidin  und  dessen  C- Alkylsubstitutionsprodukten, 
darin  bestehend,  daß  man  Thioharnstoff  mit  Malo- 
nitril bezw.  dessen  Alkylsubstitutionsprodukten 
mit  Hilfe  von  alkalischen  Kondensationsmitteln 
kondensiert. 

A.  P.  751724  vom  3.  November  1908,  Engel- 
mann  (Farbenfabriken   vorm.  Friedr.   Bayer  &  Co.) 

Die  Überführung  der  Thiodiiminobarbitursäuren 
in  Barbitursäuren  durch  Oxydationsmittel  ist  in 
Fr.  P.  343976  vom  14.  Juni  1904,  E.  P.  22967  vom 
23.  Oktober  1903,  A.  P.  775809,  775810  vom  4.  August 
1904,  Engelmann  (Farbenfabriken  vorm.  Friedr. 
Bayer  &  Co.)  beschrieben.   Vergl.  Pat.-anm.  C.  12127. 


PATENTANMELDUNG  G.  12127.    Kl.  12p. 
CHEMISCHE  FABRIK  AUF  AKTIEN  vorm.  E.  SCHERING  m  BERLIN. 

Terfahren  lur  Darstellung  ron  GC-DialkjIbarbitlirsftiiren  aus  den  entsprechenden 

DialkylmaloDjlguanidinen. 

Vom  2.  Oktober  1903. 
Ausgelegt  den  28.  Novembei  1904. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  CC-Dialkyl- 
barbitursäuren  aus  den  entsprechenden  Dialkyl- 
malonylguanidinen  (Dialkyl  -  2  -  imino  -4.6-  dioxy- 


pyrimidinen),  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  die 
Abspaltung  der  Iminogruppe  durch  Behandlung 
der  erwähnten  Substanzen  mit  Oxydationsmitteln 
in  saurer  Lösung  bewirkt. 
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No.  142468.    (B.  32083.)    Kl.  12p.    C.  F.  BOEHRINGER  &  SÖHNE 

IN   WALDHOF   B.   MANNHEIM 

YerfahreB  zur  Darstellung  von  Thioxantliin  aus  49  5-Diaiiii]io-29  ß-dioxypyrimidin. 

Vom  10.  Juli  1902  ab. 
Ausgelegt  den  9.  Februar  1903.  —  Erteilt  den  7.  April  1903. 


Es  wurde  gefunden ,  daß  sich  das  4,5-  Di- 
amino  -  2,  6  -  dioxypyrimidin  (4,  5  -  Diaminouracil) 
durch  Behandlung  mit  Schwefelkohlenstoff  unter 


Schwefel  Wasserstoffabspaltung  in   das  Thioxanthin 
(2,  6-Dioxy-8-thiopurin)  überführen  läßt. 


Die  Reaktion  vollzieht  sich  gemäß  folgender  Gleichung: 

HN.CO  HN.CO 

/  I  /  I 

OC  C.NH2+CS2==OC  C.NH. 

\  II  \  II 

HN.C.NH2  HN.C.NH 


CS 


4-  H2  S, 


Zur  Erläuterung  dient  folgendes  Beispiel: 
3  Teile  Diaminouracilsulfat  werden  mit  100 
Teilen  Wasser  und  11  Vol.  Teilen  doppelt  normaler 
Kalilauge  zur  Lösuug  gebracht  und  nach  Zusatz 
von  2,5  Teilen  Schwefelkohlenstoff  während  8 
Stunden  unter  Bückfluß  gekocht.  Die  in  der 
Hitze  fast  klare  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einem  Kristallbrei,  aus  dem  Kalisalze  des 
Thioxanthins  bestehend. 

Aus  dem  durch  Filtration  gewonnenen  Salze 
wird  das  Thioxanthin  in  bekannter  Weise  durch 
Mineralsäuren  in  Freiheit  gesetzt. 


Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Thioxanthin, 
darin  bestehend,  daß  man  4,  5 -Diamino-2,  6- 
dioxypyrimidin  (Diaminouracil)  mit  Schwefelkohlen- 
stoff in  alkalischer  Lösung  behandelt. 


Vergl.  auch  D.  R.  P.  128117  B.  VI,  1188.  Dar- 
fitelluDg  von  Thioxanthin  aus  harnsauren  Salzen  und 
CS2. 


No.  141974.    (B.  32056.)    Kl.  12p.     C.  F.  BOEHRINGER  &  SÖHNE 

IN   WALDHOF   B.   MANNHEIM. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Thioxanthin  ans  Isoharnsänre. 

Vom  6.  Juli  1902  ab. 
Ausgelegt  den  19.  Januar  1908.  —  Erteilt  den  14.  April  1903. 


Die  von  Mulder  (Ber.  der  d.  ehem.  Ges.  VI, 
1235)  aus  Alloxanthin  und  Cyanamid  dargestellte 
Isoharnsäure  addiert  in  alkalischer  Lösung  leicht 
Schwefelwasserstoff  unter  Bildung  von  Salzen  einer 
schwefelhaltigen  Säure,  deren  Zusammensetzung 
den  Salzen  der  Pseudoharnsäure  entspricht.  Wie 
diese  nun  durch  Kochen  mit  Mineralsäuren  in  die 
Harnsäure  übergeht,  so  läßt  sich  analog  aus  der 
obigen  schwefelhaltigen  Säure,  welche  zum  Unter- 


schiede von  den  beiden  bisher  unter  dem  Namen 
Tbiopseudoharnsäure  beschriebenen  Produkten  (Ber. 
der  d.  ehem.  Ges.  IV,  722,  Annal.  d.  Chemie  288, 
171)  als  ^-Tbiopseudoharnsäure  bezeichnet  wird, 
durch  Behandlung  mit  Mineralsäuren  das  Thio- 
xanthin (2,  6  -  Dioxy- 8 -thiopurin)  gewinnen.  Die 
Überführung  der  Isoharnsäure  in  das  Thioxanthin 
läßt  sich  durch  folgende  Gleichungen  ausdrücken: 


NH.CO  HN.CO  S 

/  I  /  I  II 

OC  HC.NH.CN  +  H2S  =  0C  CH.NH.C.NHj 


\ 


NH.CO 
HN.CO  S 

/in 

OC  HC.NH.C.NH2  =  0C 


HN.CO 


HN.CO 

HN.CO 

I 
C.NH. 

I 
H  N  .  C  .  H  N 


/ 


CS 


+  H2O. 
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Zur  Erläuterung  des  Verfahrens  dienen  folgende 
Beispiele: 

1.    Darstellung    von  p^-Thiopseudo- 
harnsäure    bezw.    deren    Salzen  aus    Iso- 

harnsäure. 

10  Teile  gepulverte  Isoharnstture  werden  mit 
80  Vol. -Teilen  einer  45prozentigen  wässengen 
Lösung  von  neutralem  Schwefelammoninm  im  ge- 
schlossenen Gefäße  unter  Rühren  während  5 
Stunden  auf  ungeföhr  100^  erhitzt.  Das  anfänglich 
sich  abscheidende  schwer  lösliche  isoharnsaure 
Ammonium  verwandelt  sich  hierbei  in  das  Salz 
der  ;/-  Thiopseudohamsäure,  welches  die  Flüssigkeit 
mit  schwach  braun  gefärbten  Nädelchen  breiartig 
erfüllt.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  Ammonsalz 
der  p/-Thiopseudoharnsäure  durch  Filtration,  starkes 
Abpressen  und  Waschen  mit  kaltem  Wasser  ge- 
reinigt. Es  kristallisiert  aus  Wasser  in  kleinen 
farblosen  dünnen  Prismen,  welche  häufig  wie 
Nadeln  aussehen. 

Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  bei  255^  unter 
Gasentwickelung  und  Schwarzf^rbung. 

Die  Bildung  des  Ammonsalzes  erfolgt  auch 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  man 
z.  B.  10  Teile  Isoharnsäure  in  200  Teilen  Wasser 
und  100  Vol.-Teilen  Ammoniak  (25  pCt)  heiß 
löst  und  die  abgekühlte  Lösung  bei  Zimmer- 
temperatur  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Nach 
kurzer  Zeit  beginnt  die  Abscheidung  des  p^-thio- 
pseudohamsauren  Ammoniums,  welche  durch 
längeres  Stehen  vervollständigt  wird. 

Zur  Darstellung  des  Natriumsalzes  der  p/-Thio- 
pseudohamsäure  erwärmt  man  z.  B.  1  Teil  Iso- 
harnsaure mit  3  Teilen  kristallisiertem  Natrium- 
sulfid und  12  Teilen  Wasser  unter  Rühren  auf 
dem  Wasserbade;  nach  1  Stunde  säuert  man  mit 
Essigsäure  an.     Beim  Abkühlen  scheidet  sich  das 


Natriumsalz  der  p/ -  Thiopseudoharnsäure  als  dicke 
Masse  aus  äußerst  feinen  biegsamen  Nädelchen  be- 
stehend aus. 

Zur  Reinigung  und  Trennung  von  beigemengtem 
Schwefel  löst  man  aus  Wasser  um.  Analog  stellt 
man  auch  das  Kaliumsalz  dar. 

2.  Überführung  der  p/-Thiopseudo- 
harnsäure  in  Thioxanthin. 

Erhitzt  man  1  Teil  des  Ammoniumsalzes  der 
p/-Thiopseudoharnsäure  mit  der  20  fachen  Menge 
20 prozentiger  Salzsäure  zum  Sieden,  so  erfolgt 
zunächst  klare  Lösung  und  nach  kurzer  Zeit  be- 
ginnt die  Abscheidung  des  Thioxanthins  als  kristal- 
linisches Pulver.  Nach  ungefähr  ^/2  stündigem 
Kochen  verdampft  man  die  Flüssigkeit  bis  auf 
ein  kleines  Volumen,  verdünnt  mit  Wasser  und 
filtriert  das  abgeschiedene  Thioxanthin,  das  in  be- 
kannter Weise  weiter  gereinigt  wird  und  in  seinen 
Eigenschaften  mit  dem  früher  beschriebenen  Pro- 
dukte völlig  übereinstimmt. 

Zur  Darstellung  des  Thioxanthins  ist  es  nicht 
erforderlich,  von  den  reinen  Salzen  der  ^-Thio- 
pseudoharnsäure  auszugehen,  sondern  man  kann 
z.  B.  die  nach  obigem  Beispiel  erhaltene  Lösung 
des  Natriumsalzes  anstatt  mit  Essigsäure  mit 
Salzsäure  übersättigen;  darauf  filtriert  man  vom 
ausgeschiedenen  Schwefel  und  kocht,  wobei  gleich- 
falls das  Thioxanthin  ausf^lt. 

Patent -An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Thioxanthin 
aus  Isoharnsäure,  darin  bestehend,  daß  man  die 
Isoharnsäure  in  alkalischer  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt  und  die  so  gebildete  ;/-Thio- 
pseudohamsäure  durch  Erhitzen  mit  Mineralsäuren 
in  das  Thioxanthin  (2 ,  6  -  Dioxy  -  8  -  thiopurin) 
überführt. 


No.  143725.    (B.  31959.)    Kl.  12p.    G.  F.  BOEHRINGER  &  SÖHNE 

IN  WALDHOF   B.   MANNHEIM. 

Yerfahren  zur  Darstellanir  Ton  Xanthln. 

Vom  22.  Juni  1902  ab. 
Ausgelegt  den  19.  März  1903.  —  Erteilt  den  15.  Juni  1903. 


In  der  Patentschrift  120437  wurde  ein  Ver- 
fahren angegeben,  nach  welchem  die  9-Alkyl- 
thioxanthine  durch  Behandlung  mit  Nitrit  und 
Salzsäure  in  die  9  -  Alkylxanthine  übergeführt 
werden  können.  Diese  9-Alkjlthioxanthine  be- 
sitzen ebenso  wie  das  in  den  Ber.  d.  d.  ehem. 
Gesellschafk  XXXII,  S.  485  (Fußnote)  erwähnte 
Thiokaffein  die  Atomgruppen 

.N(CH3).C.(SH):N. 

Es  wurde  nun  weiter  beobachtet,  daß  auch  das 
Thioxanthin,  bei  welchem  die  zur  C  .  SH- Gruppe 
benachbart    stehende    Imidgruppe  nicht  alkyliert 


ist,  sich  durch  geeignete  Oxydationsmittel  in  das 
Xanthin  selbst  überführen  läßt.  Das  Schwefelatom 
des  Thioxanthins  wird  hierbei  je  nach  Wahl  des 
Oxydationsmittels  als  SO 2  oder  H2  SO4  eliminiert. 

Zur  Erläuterung  des  Verfahrens  dienen  fol- 
gende Beispiele: 

I.  Oxydation  des  Thioxanthins  zu 
Xanthin  in  saurer  Lösung. 

50  Teile  Thioxanthin  werden  in  300  VoL- 
Teilen  rauch.  HCl  suspendiert  und  unter  Rühren 
bei  Zimmertemperatur  innerhalb  3  Stunden  eine 
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Lösung  von  60  Teilen  Na  CO 2  in  190  Teilen 
H2O  zufließen  gelassen.  Man  rührt  noch  2 
Stunden  weiter,  verdünnt  dann  mit  der  gleichen 
Menge  Wasser  und  erwärmt  auf  dem  Wasserhade. 
Hierbei  bleibt  etwa  unverändertes  Thioxanthin 
ungelöst  und  wird  durch  Filtration  entfernt.  Die 
Lösung  wird  im  Vakuum  eingeengt,  bis  eine  starke 
Ausscheidung  von  salzsaurem  Xanthin  stattfindet; 
dasselbe  wird  dann  mit  Alkali  in  Lösung  gebracht 
und  aus  der  alkalischen  Lösung  das  freie  Xanthin 
durch  Essigsäure  gefällt. 

II.  Oxydation  des  Thioxanthins  zu 
Xanthin  in  alkalischer  Lösung. 

Man  löst  5  Teile  Thioxanthin  in  170  Teilen 
Wasser  und  30  Vol.-Teilen  zehnfach  Normalsoda- 
lösung in  der  Wärme,  kühlt  ab  und  versetzt  die 
erkaltete  klare  Lösung  allmählich  unter  Kühlung 
mit  10  Vol.-Teilen  einer  30prozentigen  Wasser- 
stoffsuperoxydlösung (etwas  über  1  Mol.).  Darauf 
läßt  man  einige  Stunden  stehen  und  filtriert  dann 
von  geringen  Mengen  eines  feinkörnigen  Nieder- 
schlages (Natronsalz  des  unveränderten  Thioxan- 
thins) ab.  Das  Filtrat  wird  mit  verdünnter  Salz- 
säure vorsichtig  bis  zur  schwach  alkalischen  Re- 
aktion versetzt,  wobei  ein  amorpher  Niederschlag 
in  reichlicher  Menge  ausfUUt,  während  gleichzeitig 
schweflige  Säure  entweicht.    Wenn  man  nun  nach 


Zusatz  von  überschüssiger  Essigsäure  das  Ganze 
einkocht,  scheidet  sich  das  Xanthin  in  kömiger 
Form  ab.  Dasselbe  wird  in  bekannter  Weise 
isoliert  und  eventuell  weiter  gereinigt. 

in.  Oxydation  des  Thioxanthins  zu 
Xanthin  in  neutraler  Lösung. 

5  Teile  Thioxanthin  werden  mit  400  Teilen 
Wasser  und  13  Teilen  Mangansuperoxyd  (fein 
pulverisiert)  am  Bückflußkühler  gekocht.  Nach 
ungefähr  zwölfstündigem  Kochen  wird  heiß  schwach 
alkalisch  gemacht,  filtriert  und  das  Filtrat  mit 
Essigsäure  angesäuert,  wobei  das  Xanthin  mit 
etwas  Thioxanthin  verunreinigt  ausfällt.  Letzteres 
wird  durch  Auskochen  mit  verdünnter  Salzsäure 
entfernt;  hierbei  geht  nur  das  Xanthin  als 
salzsaures  Salz  in  Lösung.  Aus  dieser  Lösung 
wird  das  Xanthin  wie  unter  Beispiel  l  angegeben 
gewonnen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Xanthin  aus 
Thioxanthin,  darin  bestehend,  daß  man  Thioxanthin 
in  saurer,  alkalischer  oder  neutraler  Flüssigkeit 
mit  geeigneten  Oxydationsmitteln  behandelt. 


Fr.  P.  326267  vom  11.  November  1902.  A.  P. 
767353,  767354  vom  6.  Januar  1903,  Massie  (C.  F. 
Boehringer  &  Söhne). 


No.  146714.     (B.  32387.)    Kl.  12p.    C.  F.  BOEHRINGER  &  SÖHNE 

IN   WALDHOF   B.   MANNHEIM. 

yerfahren  zur  DarsielluBg  von  S-Mono-,  Di-  und  Trichlormetbylxantliiiien« 

Vom  2.  Oktober  1902  ab. 
Ausgelegt  den  8.  Juni  1903.  —  Erteilt  den  28.  September  1908. 


In  den  Patentschriften  121224  und  128212 
wurden  Homologe  des  Xanthins  beschrieben,  welche 
an  Kohlensto£fatom  (8)  eine  Methylgruppe  enthalten. 
Es  wurde  nun  gefunden,  daß  die  Wasserstoffatome 
dieser  Methylgruppe  sich  ziemlich  leicht  durch 
Chlor  substituieren  lassen,  und  zwar  kann  man, 
je  nachdem  man  1,  2  oder  3  Moleküle  Chlor  auf 
die  8-Methylxanthine  einwirken  läßt,  zu  Mono-, 
Di-  und  Trichlorsubstitutionsprodukten  der  ge- 
nannten 8-Methylxanthine  gelangen. 

So  erhält  man  z.  B.  aus  dem  in  Patentschrift 
128212  beschriebenen  1,  3,  7,  8-Tetramethyl- 
xanthin  oder  8-Methylkaffein  durch  Einwirkung 
eines  Moleküls  Chlor  ein  1,  3,  7-Trimethyl-8- 
monochlormethylxanthin    von   der   Strukturformel 

C  H3  .  N  .  C  0 

CO       c.n: 

\      (I        ^C.CHgCl. 
CHs.N.C.N^ 

Läßt  man  2  Moleküle  Chlor  auf  das  8-Methyl- 
kaffein reagieren,  so  werden  zwei  Wasserstoffatome 


der  8  -  Methylgruppe  substituiert,  und  es  entsteht 
das  1,3,  7  -  Trimethyl  -  8  -  dichlormethylxanthin 
oder  8-Dichlormethylkaffein;  3  Moleküle  Chlor 
endlich  bewirken  die  Bildung  des  8-Tricblonnethyl- 
kaffeins  von  der  Formel 


C  H3  .  N  .  C  0 


OC 


CH, 


C.N^ 


\ 


\ 


C .  C  eis. 
CHs.N.C.N^ 

Analog  verläuft  die  Einwirkung  des  Chlors  auf 
das  3,  7,  8  -  Trimethylxanthin  oder  8-Methyl- 
theobrorain  usw. 

Die  Darstellung  der  erwähnten  Chlorsub- 
stitutionsprodukte  erfolgt  am  einfachsten,  wenn 
man  gasförmiges  Chlor  in  der  berechneten  Menge 
auf  eine  Lösung  oder  Suspension  des  8-Methyl- 
xanthinderivates  bezw.  seines  Salzsäuren  Salzes 
einwirken  läßt.  Auch  andere  chlorierende  Agentien, 
wie  z.  B.  Sulfurylchlorid ,  Phosphorpentacblorid, 
Antimonpentachlorid  usw.  können  mit  Ehrfolg  an- 
gewendet werden. 
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Die  so  erhaltenen  neuen  Verbindungen  sind 
gut  charakterisierte,  ziemlich  beständige  Substanzen, 
die  keine  basischen  Eigenschaften  mehr  besitzen. 
Sie  sollen  als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung 
pharmazeutischer    Produkte    Verwendung    finden. 

Beispiele. 

I.  Darstellung  von  8-Monochlor- 
methylkaffein. 

50  g  trockenes  8 -Methylkaff ein  werden  in 
250  ccm  wasserfreiem  Chloroform  gelöst.  Diese 
Lösung  wird  unter  Eiskühlung  mit  trockener, 
gasförmiger  Salzsäure  gesättigt,  wobei  sich  das 
salzsaure  Salz  der  Base  abscheidet.  Den  Kristall- 
brei versetzt  man  mit  nochmals  250  ccm  wasser- 
freiem Chloroform  und  erhitzt  unter  gleichzeitigem 
Einleiten  von  Chlor  am  Rückfiußkühler  zum 
Kochen.  Nach  Verbrauch  von  etwa  1  Mol.  =  1 8  g 
Chlor  ist  Lösung  eingetreten;  das  Chloroform 
wird  nun  abdestilliert,  wobei  ein  dicker  Sirup 
zurückbleibt,  der  beim  Erkalten  kristallinisch  er- 
starrt. Das  so  erhaltene  Chlorprodukt  wird  durch 
Unilösen  aus  Alkohol  oder  besser  Essigäther  ge- 
reinigt, woraus  es  in  schneeweißen,  derben  Nadeln 
kristallisiert. 

Die  Analyse  gibt  für  die  Formel 

Co  Hii  O2  N4  Cl 

stimmende  Zahlen. 

Der  Körper  schmilzt  zwischen  208  und  210®. 
In  heißem  Chloroform  und  Essigäther  ist  er  leicht 
löslich,  schwerer  in  Alkohol. 

II.  Darstellung   von    8-Dichlormethyl- 

kaffein. 

200  g  trockenes  8  -  Methylkaffein  werden  in 
500  ccm  wasserfreiem  Chloroform  gelöst  und  in  die 
Lösung  bei  Zimmertemperatur  unter  beständigem 
Rühren  140  g  Chlor  (=  etwa  2  Mol.)  eingeleitet, 
wobei  geringe  Temperaturerhöhung  eintritt.  Das 
Chloroform  wird  nun  möglichst  abdestilliert,  der 
kristallinische  Rückstand  fein  gepulvert  und  mit 
der  etwa  fünffachen  Menge  Essigäther  am  Rück- 
fiußkühler  gekocht.  Dabei  bleibt  nahezu  reines 
Dichlormethylkaffein  zurück,  beigemengte  Mono- 
chlorverbindung  wird  vom  Essigäther  gelöst. 

Das  Dichlormethylkaffein  ist  ziemlich  löslich 
iu  Chloroform,  schwerer  löslich  in  Alkohol,  woraus 
es  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  230 
bis  232®  kristallisiert.  Nach  der  Analyse  besitzt 
es  die  Formel  C9  Hjo  Og  N4  CI2. 


III.  Darstellung  von  8-Trichlormethyl- 

kaffein. 

a)  Mittels  Chlorgas. 

In  eine  Lösung  von  50  g  trockenem  8 -Methyl- 
kaffein in  250  ccm  wasserfreiem  Chloroform 
werden  unter  beständigem  Rühren  55  g  Chlor 
(=  etwa  3  Mol.)  eingeleitet.  Die  Lösung  wird 
dann  zur  Trockne  eingedampft  und  hinterläßt  die 
Trichlorverbindung,  welche  durch  Umlösen  aus 
Essigäther  gereinigt  wird.  Die  Verbindung  be- 
sitzt die  Formel  C9  H9  O2  N4  CI3  und  bildet  weiße 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  182  bis  184®. 

b)  Mittels  Sulfurylchlorid. 

Zu  einer  Lösung  von  100  g  8 -Methylkaffein 
in  500  ccm  Chloroform  läßt  man  unter  Eis- 
kühlung 270  g  Sulfurylchlorid  zufließen  und 
hält  dabei  die  Flüssigkeit  stets  in  Bewegung. 
Wenn  alles  Sulfurylchlorid  eingetragen  ist  und 
die  Salzsäureentwickelung  aufgehört  hat,  wird  das 
Chloroform  abdestilliert.  Das  zurückbleibende 
Rohprodukt  wird  in  der  beschriebenen  Weise 
gereinigt. 

IV.  Darstellung  von  8-Trichlormethyl- 

theobromin. 

Man  suspendiert  100  g  8- Methyl theobromin 
in  2000  ccm  Phosphoroxychlorid,  das  120  g  Chlor 
gelöst  enthält,  und  schüttelt  diese  Suspension  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  4  Stunden.  Dabei  ver- 
schwindet das  Chlor  allmählich,  und  die  Substanz 
geht  zum  größten  Teil  in  Lösung.  Man  filtriert 
nun  von  etwas  unverändertem  Methyltheobromin 
ab  und  verdampft  das  Phosphoroxychlorid  im 
Vakuum.  Das  zurückbleibende  Trichlormethyl- 
theobromin  (oder  3,  7-Dimethyl-8-trichlormethyl- 
xanthin)  wird  aus  Essigäther  umgelöst,  es  kristal- 
lisiert daraus  in  glänzenden  Prismen,  die  Kristall - 
essigäther  enthalten,  diesen  aber  schon  beim 
Trocknen  an  der  Luft  allmählich  wieder  verlieren. 
Der  Schmelzpunkt  der  Substanz  liegt  bei  211 
bis  2120. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  8 -Mono-,  Di- 
und  Trichlormethylxanthinen,  darin  bestehend,  daß 
man  auf  die  Lösung  oder  Suspension  eines  8- 
Methylxanthins  die  ein-,  zwei-  oder  dreifach  mole- 
kulare Menge  Chlor  oder  die  entsprechende  Menge 
eines  Chlorierungsmittels  einwirken  läßt. 


Fr.  P.  326268  vom  H.  November  1902. 
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No.  U6715.    (B.  32731.)    Kl.  12  p.    G.  F.  BOEHRINGER  &  SÖHNE 

IN   WALDHOF   B.   MANNHEIM. 

Yerfahren  zur  Barstellang  Ton  Tetrachlorkaffein. 

Zusatz  zum  Patente  146714  vom  2.  Oktober  1902, 

Vom  9.  Oktober  1902  ab. 
Ausgelegt  den  8.  Juni  1903.  —  £rteilt  den  28.  September  1903. 


Das  Patent  146714  betrifft  die  Darstellung 
von  Mono-,  Di-  und  Trichlorsubstitutionsprodukten 
der  8-Methylxanthine.  Es  wurde  im  weiteren 
Verfolg  gefunden ,  daß  man  durcb  energische 
Chlorierung  bei  den  Homologen  der  8-Metbyl- 
xanthine  auch  zu  vierfach  chlorierten  Produkten 
gelangen  kann,  indem  außer  den  drei  Wasser- 
stoflfifttomen  der  (8)-Methylgruppe  noch  ein  Wasser- 
stoffatom eines  am  Stickstoff  haftenden  Methyls 
durch  Chlor  ersetzt  wird.  Es  gelingt  auf  diese 
Weise,  aus  dem  8-Methylkaffein  ein  Tetrachlor- 
methylkaffein  von  folgender  Konstitution  darzu- 
stellen : 

C  Hg  N  .  C  0 


0  C         C  .  N  .  C  H2  Cl 

\       II         yC    C  QU 
CH3N.C.N/    •^^• 

Beispiel  1. 

Man  leitet  in  eine  auf  dem  Wasserbad  er- 
wärmte Lösung  von  1  Teil  8-Methylkaffein  und 
etwa  8  Teilen  Nitrobenzol  einen  großen  Über- 
schuß von  Chlor,  bis  dasselbe  nicht  mehr  absorbiert 
wird.  Darauf  wird  das  im  Nitrobenzol  gelöste 
unverbrauchte  Chlor  durch  einen  Luftstrom  nach 
Möglichkeit  ausgetrieben  und  das  Nitrobenzol  im 
Vakuum  zum  größten  Teil  abdestilliert.  Nach  dem 
Erkalten  scheidet  sich  das  8-Trichlormethyl-7- 
chlormethyl-l  .  3-dimethylxanthin  in  derben  Kri- 
stallen aus,  die  bereits  ziemlich  rein  sind.     Aus 


heißem  Alkohol  umgelöst  stellt  die  Verbindung 
große  farblose  Prismen  dar,  die  bei  204  bis  205^ 
schmelzen. 

Beispiel  2. 

Man  suspendiert  10  Teile  8-Methylkaffein  in 
etwa  50  Teilen  Nitrobenzol,  gibt  eine  Spur  Jod 
hinzu  und  läßt  langsam  unter  beständigem  Rühren 
36  Teile  Sulfurylchlorid  zufließen.  Nach  kurzer 
Zeit  löst  sich  der  suspendierte  Körper  unter  Er- 
wärmung; die  Lösung  bleibt  einige  Stunden  bei 
Zimmertemperatur  stehen  und  wird  schließlich 
etwa  2  Stunden    auf   dem  Wasserbade   erwärmt. 

Dann  treibt  man  das  Nitrobenzol  mit  Wasser- 
dampft ab.  Die  in  der  wässerigen  Lösung  in 
Form  derber  Kristalle  suspendierte  Tetrachlor- 
verbindung wird  abgesaugt  und  zur  völligen 
Reinigung  aus  Alkohol  umgelöst.  Der  Körper 
dient  als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung 
pharmazeutischer  Präparate. 

Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  durch  Patent  146714  ge- 
schützten Verfahrens  zur  Darstellung  von  chlorierten 
8-Methylxanthinen,  dadurch  gekennzeichnet,  daß 
man  zwecks  Darstellung  von  Tetrachlor-8-methyl- 
kaffein  Chlor  oder  chlorierende  Substanzen  in 
großem  Überschuß  auf  8-Methylkaffein  einwirken 
läßt,  

F.  P.  826268  vom  IL  November  1902. 


No.  151133.    (B.  32686.)    Kl.  12p.    C.  F.  BOEHRINGER  &  SÖHNE 

IN   WALDHOF   B.   MANNHEIM. 

Yerfahren  zur  Darstellung  von  Xantliinderivaten. 

Vom  2.  Oktober  1902  ab. 
Ausgelegt  den  31.  Dezember  1908.  —  Erteilt  den  14.  März  1904. 


In  den  Patentschriften  121224  und  128212 
wurde  eine  Klasse  von  Homologen  des  Xanthins 
beschrieben,  die  an  dem  Kohlenstoffatom  (8)  des 
Purinringes  eine  Methylgruppe  enthalten,  also  der 
allgemeinen  Formel  entsprechen 

RN.CO 


/ 


OC  C.NR 

):C.CH3. 

RN.C.N 


Diese  Verbindungen  sind  leicht  aus  der  Harnsäu]*e 
bezw.  deren  Homologen  mit  Hilfe  von  Essigsäure- 
anhydrid darstellbar.  Es  wurde  nun  eine  Re- 
aktion gefunden,  die  es  gestattet,  aus  diesen  Ver- 
bindungen die  8 -Methylgruppe  zu  entfernen  und 
somit  auf  einem  bequemen  und  ergiebigen  Wege 
von  der  Harnsäurereihe  zu  den  wertvollen  Xanthin- 
derivaten  Theobromin,  Kaffein  usw.  zu   gelangen. 

Dieser  Weg  beruht  auf  der  Reaktionsföhigkeit 
der  gemäß  den  Patenten  146714  und  1467 1-"» 
erhältlichen  8-Trichlormethylxanthine. 
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Kocht    man     nämlich    diese    Trichlorderivate 
längere  Zeit  mit  Wasser,  so  findet  Entwickelung 

RN.CO 


von  Kohlensäure   statt,  und  es  vollzieht  sich  die 
folgende  Reaktion: 

RN.CO 


OC  C.NR  +2H2O 

RN.C.N 


=     0C  C.NR       +CO2.+    3HCI. 


\ 


\ 


CH 


RN.C.N 


Zu  demselben  Ergebnis  fühlt  Erhitzen  mit  anderen 
hydrolytisch  wirkenden  Agentien,  wie  z.  B.  Oxal- 
säure, Essigsäure  usw.  Man  erhält  auf  solche 
Weise  aus  dem  8-Trichlormethylka£Pein  das  Kaffein. 
Sämtliche  bisher  untersuchten  8-Trichlormethyl- 
xanthine  zeigen  diese  Reaktion. 

Beispiele: 

I.  Theobromin  aus  8-Trichlormethyl- 

theo  bromin. 

1  Teil  8-Trichlormethyltheobromin  wird  in 
130  Teilen  Wasser  heiß  gelöst  und  die  Lösung 
einige  Zeit  unter  Rückfluß  gekocht,  wobei  Kohlen- 
säure entweicht.  Nach  beendeter  Reaktion  wird 
die  Flüssigkeit   etwas   eingeengt;    nach    dem  Er- 

C  H3  N  .  C  0  C 


kalten  kristallisiert  Theobromin  aus,  das  nach 
einmaligem  Umlösen  aus  Wasser  völlig  rein  er- 
halten wird. 

II.  Theophyllin  aus  8-Trichlormethyl- 
7 -m  onochlor  m  ethyl- 1 ,  3-dimethyl- 

X  a  n  t  h  i  n. 

Kocht  man  das  gemäß  Patent  146715  er- 
hältliche 8-Trichlormethyl-7-chlormethyl-l,  3-di- 
methylxanthin  (Tetrachlor- 8 -methylkaffein)  mit 
Wasser,  so  wird  auch  die  CH2  Gl- Gruppe  abge- 
spalten, analog  der  in  der  Patentschrift  105050 
beschriebenen  Reaktion. 

Es  finden  also  zwei  Vorgänge  nebeneinander 
statt,  wie  nachstehende  Gleichung  veranschaulicht: 

H3N.C.O 


OC  C.N.C.CH2Cl  +   3H20  =   OC 


\ 


/ 


C.CCI3 


\ 


\ 


C  .  N  H  +  C  O2   +  C  H2  0  +  4  H  Cl, 
^CH 


C  H3  N  .  C  .  N 


CH3N.C.N 


Man  erhält  also  aus  dem  8-Trichlormethyl- 
7-chlormethyltheophyllin  das  Theophyllin. 

100  g  der  erwähnten  Tetrachlorverbindung 
werden  z.  B.  mit  1  1  Wasser  längere  Zeit  ge- 
kocht. Es  tritt  alsbald  intensiver  Formaldehyd - 
geruch  auf,  und  während  Kohlensäure  entweicht, 
geht  die  Substanz  allmählich  in  Lösung.  Die  Lö- 
sung wird  noch  so  lange  erhitzt,  bis  der  Form- 
aldehyd möglichst  entfernt  ist,  und  schließlich 
eingeengt.  Stumpft  man  nun  die  entstandene  Salz- 
säure bis  zur  schwach  sauren  Reaktion  ab,  so 
scheidet  sich  das  Theophyllin  in  schneeweißen 
Nadeln  aus.     Die  Ausbeute  ist  quantitativ. 

III.  Kaffein  aus  8 -Trieb  lor  me  thyl - 

kaf  f  ein. 

a)  Durch  Kochen  mit  Wasser. 

1  Teil  8-Trichlormethylkaffein  wird  mit  etwa 
10  Teilen  Wasser  längere  Zeit  gekocht.  All- 
mählich löst  sich  die  Substanz  und  Kohlensäure 
entweicht  in  großen  Mengen. 

In  der  erhaltenen  Lösung  wird  nach  dem  Er- 
kalten abgestumpft,  worauf  das  gebildete  Kaffein 
auskristallisiert. 

b)  Durch  Schmelzen  mit  Oxalsäure. 

1  Teil  trockenes  8-Trichlormethylkaffein  wird 
mit  1  Teil  wasserfreier  Oxalsäure  mehrere  Stun- 


den auf  150  bis  180^  erhitzt.  Die  zähflüssige 
Masse  wird  nach  dem  Erkalten  fest  und  läßt  sich 
pulverisieren.  Man  nimmt  das  Pulver  in  Chloro- 
form auf,  verdampft  zur  Trockne  und  löst  den 
Rückstand  mehrmals  aus  Essigester  um,  wodurch 
man  reines  Kaffein  erhält. 

c)  Durch  Kochen  mit  Eisessig. 

1  Teil  trockene  Trichlorverbindung  wird  mit 
10  Teilen  Eisessig  etwa  7  Stunden  am  Rückfluß- 
kühler gekocht.  Die  entstandene  Lösung  wird 
darauf  im  Vakuum  zur  Trockne  eingedampft  und 
der  Rückstand  aus  Essigester  oder  Alkohol  um- 
gelöst. 

Bei  den  Beispielen  Illb  und  IIIc  wird  das 
zur  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Salzsäure 
erforderliche  Wasser  durch  Zersetzung  der  Oxal- 
säure bezw.  durch  Anhydrisierung  des  Eisessigs 
geliefert. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Dai*stellung  von  Xanthindeii- 
vaten,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  die  ge- 
mäß den  Patenten  146714  und  146715  erhältlichen 
8-Trichlormethylxanthine  hydrolytisch  spaltet. 


A.  P.  757329,  Massie  (C.  F.  Boebringer  &  Söhne). 
Fr.  P.  326295  vom  12.  November  1902.  E.  P.  27532 
vom  13.  Dezember  1902. 


Friedlaender.    YII. 
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No.  153121.     (B.  33115.)    Kl.  12p.     G.  F.  BOEHRINGER  &  SÖHNE 

IN   WALDHOF   B.   MANNHEIM. 

Yerfahren  zur  Darstellang  ron  S-Xanthlnkarbonaftaren. 

Vom  2.  Dezember  1902  ab. 
Ausgelegt  den  10.  März  1904.  —  £rtei1t  den  30.  Mai  1904. 

Unterwirft  man  die  nach  dem  Verfahren  des 
Patentes    146714    erhältlichen   8 -Trichlormethyl- 

R.N.CO 


xanthine    der  hydrolytischen  Spaltung,    so  geben 
sie  in  Karbonsäuren  über  gemäß  der  GleichuDg: 


RN.CO 


OC 


C.NR 


+    2H2O     =     OC 


C.NR 


+    3  HCl. 


^C .  C  CI3 


^C.COOH 


RN.C.N 


Da  diese  Karbonsäuren  sehr  leicht  Kohlensäure 
abspalten,  so  geht  der  Prozeß  in  der  Regel  weiter 

RN.CO 


R.N.C.N 

und  es  entstehen  in  einer  zweiten  Phase  ans  den 
Karbonsäuren  die  entsprechenden  Xanthine: 

RN.CO 


OC 


C.NR 


RN.C.N 


\ 


// 


C.COOH 


// 


OC  C.NR 

\      I     >« 
RN.C.N 


+     CO2. 


(Vergl.  Patent  151133,  Kl.  12.) 


Man  kann  jedoch  unter  bestimmten  Beding- 
ungen  die  Reaktion  bei  ihrer  ersten  Phase  fest- 
halten und  auf  diese  Weise  die  Xanthinkarbon- 
säuren,  die  ebenso  wie  ihre  Salze  und  Ester  von 
therapeutischer  Wichtigkeit  sind,  aus  den  Tri- 
chlormethylxanthinen  gewinnen.  Und  zwai'  wurden 
drei  verschiedene  Wege  gefunden,  um  von  den 
Trichlorxanthinen  zu  den  karboxylhaltigen  Ver- 
bindungen zu  gelangen;  man  kocht  entweder  die 
genannten  Trichlorprodukte  nur  kurz  mit  Wasser 
auf  oder  man  erwärmt  sie  mit  einer  Lösung  eines 
Alkalisalzes  einer  schwachen  Säure,  z.  B.  Kalium- 
acetat,  wobei  sich  das  xanthinkarbonsaure  Alkali- 
salz  bildet,  oder  man  erhitzt  sie  mit  einem  Al- 
kohol, wobei  der  betreffende  Ester  der  Xanthin- 
karbonsaure entsteht,  der  dann  durch  Verseifung 
die  zugehörige  Säure  liefert. 

Durch    diese    Darstellungsmethode    wird    die 
Klasse    der    Xanthinkarbonsäuren    leicht    zugäng- 
lich,  von   der  bisher  erst  ein  einziger  Vertreter, 
die  Kaffeinkarbonsäure  (Gomberg,  Amer.  Ghem 
Joum.  XVll.  412)  beschrieben  war. 

Beispiele: 

I.  3-Methylxanthinkarbonsäure  durch  Ein- 
wirkung von  Wasser  auf  3-Methyl-8-tri- 
chlormethylxanthin. 

Das  3-Methyl-8-trichlormethylxanthin  wird  er- 
halten gemäß  Patent  146714  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  3  .  8-Dimethylxanthin;  es  kristalli- 
siert aus  Eisessig  in  glänzenden  Prismen,  die  sich 
oberhalb  300®  zersetzen,  ohne  zu  schmelzen. 


1  Teil  dieses  3-Methyl-8-trichlormethylxanthins 
wird  in  240  Teilen  kochenden  Wassers  gelöst. 
Beim  Abkühlen  kristallisiert  die  3-Methylxanthin- 
karbonsäure in  glänzenden  Blättchen  aus,  die  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind.  Die 
Säure  läßt  sich  aus  etwa  250  Teilen  heißem  Wasser 
unverändert  umlösen  und  spaltet  erst  bei  längerem 
Kochen  Kohlensäure  ab. 

Die  Kristalle  enthalten  2  Mol.  Kristallwasser, 
das  sie  bei  120®  unter  gleichzeitiger  Abspaltung 
von  Kohlensäure  verlieren. 

Der  Äthylester  der  Säure  schmilzt  bei  304 
bis  805®,  der  Methylester  bei  290  bis  291®. 
Beide  sind  auch  in  heißem  Alkohol  nur  schwer 
löslich. 

II.  Kaffeinkarbonsäure  durch  Einwirkung 
von  Alkalisalzlösung  auf  8-Trichlor- 

methylkaffein. 

a)  Mittels  Kaliumacetat. 

10  Teile  der  Tri  Chlorverbindung  des  8 -Me- 
thylkaffeins werden  mit  einer  Lösung  von  13 
Teilen  Kaliumacetat  (=  etwa  4  Mol.)  in  170 
Teilen  Wasser  und  event.  30  Teilen  Alkohol  ge- 
kocht. Es  tritt  nach  kurzer  Zeit  Lösung  ein; 
die  Flüssigkeit  wird  nun  auf  dem  Wasserbade 
etwas  eingeengt,  worauf  sich  nach  dem  Erkalten 
das  kaffeinkarbonsaure  Kali  in  kleinen  schnee- 
weißen Nadeln  abscheidet.  Aus  der  Lösung  des 
Salzes  in  Wasser  fällt  nach  dem  Ansäuern  mit 
Mineralsäuren  die  Kaffeinkarbonsaure  aus,  die  mit 
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der  von  Gomberg  (1.  o.)  beschriebenen  Verbin- 
dung identisch  ist. 

b)  Mittels  Natriumbutyrat. 

5  Teile  8-Trichlormethylkaffein  werden  mit 
7  Volum  teilen  Doppelt -Normal -Natronlauge,  die 
mit  Buttersäure  neutralisiert  worden  sind,  unter 
Zusatz  von  20  Teilen  Wasser  am  Rückflußkühler 
gekocht.  Nach  etwa  ^f^  Stunde  ist  Lösung  ein- 
getreten; säuert  man  die  Lösung  in  der  Wärme 
vorsichtig  mit  Salzsäure  an,  so  föUt  die  Ka£Pein- 
karbonsäure  in  feinen  Nadeln  aus. 

III.    Theobrominkarbonsäure    durch    Ein- 
wirkung    von     Alkohol     auf     8-Trichlor- 
methyltheobromin  und  nachfolgende  Ver- 
seifung des  entstandenen  Esters. 

2  Teile  Trichlormethyltheobromin  werden  in 
60  Teilen  Äthylalkohol  gelöst  und  unter  Rück- 
fluß gekocht.  Nach  etwa  ^J2  Stunde  beginnt  die 
Abscheidung  des  Esters.  Man  kocht  nun  noch 
etwa  Y2  Stunde  und  läßt  dann  erkalten,  worauf 
man  den  abgeschiedenen  Ester  abfiltriert.  Er  ist 
völlig  rein. 

TheobrominkarboDSäureäthylester  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  schwer  löslich,  von  kochendem  Al- 
kohol braucht  er  etwa  500  Teile  und  kristallisiert 
aus  dieser  Lösung  in  verfilzten  Nadeln  vom  F.  P. 
300^. 

Ersetzt  man  in  der  vorstehenden  Vorschrift 
die  60  Teile  Äthylalkohol  durch  60  Teile  Methyl- 
alkohol,  so  erhält  man  den  Theobrominkarbonsäure- 
methylester.  Er  kristallisiert  aus  Methylalkohol 
in  weißen  Nadeln,  die  bei  270^  schmelzen. 


Durch  Verseifung  mit  Alkali  gehen  die  Ester 
in  das  Salz  der  Theobrominkarbonsäure  über. 
Man  trägt  zu  diesem  Zweck  z.  B.  1  Teil  Äthyl- 
ester in  4  Volumteile  zweifach  normale  wasser- 
badwarme  Kalilauge  ein,  wobei  sich  der  Ester 
völlig  löst.  Nach  kurzem  Digerieren  wird  mit 
Essigsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaktion  ver- 
setzt; es  scheidet  sich  sofort  das  theobrominkar- 
bonsäure Kali  ab.  Das  Salz  kann  zur  Reinigung 
nochmals  aus  warmem  Wasser,  von  dem  es  13 
Teile  zur  Lösung  braucht,  umkristallisiert  werden; 
es  fällt  hieraus  langsam  in  feinen  Nädelchen, 
besser  und  vollständiger  noch  auf  Zusatz  von 
etwas  Sprit. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  des  theobromin- 
karbonsauren  Kalis  erhält  man  auf  Zusatz  von 
Mineralsäuren  die  freie  Theobrominkarbonsäure. 
Diese  kristallisiert  in  kleinen  zugespitzten  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  345®. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  8-Xanthin- 
karbonsäuren,  darin  bestehend,  daß  man  8-Tri- 
chlormethylxanthine  kurze  Zeit  mit  Wasser  kocht 
oder  mit  der  Lösung  eines  Alkalisalzes  schwacher 
Säuren  erwärmt  und  aus  dem  entstehenden  Alkali- 
salz die  Karbonsäure  durch  Mineralsäuren  in  Frei- 
heit setzt,  oder  daß  man  die  genannten  8-Tri- 
chlormethylxanthine  mit  einem  Alkohol  erhitzt 
und  aus  dem  entstehenden  Karbonsäureester  die 
Säure  durch  Verseifung  gewinnt. 


A.  P.  767352  vom  6.  Mai    1903,  Massie   C.  F. 
Boehringer  &  Söhne). 


No.  145880.     (F.  32795.)    Kl.  12p.     C.  F.  BOEHRINGER  &  SÖHNE 

IN   WALDHOF   B.   MANNHEIM. 

YerfAhren  zur  Darstellung  Ton  Chlortheopbyllin. 

Vom  17.  Oktober  1902  ab. 
Ausgelegt  den  22.  Mai  1903.  —  Erteilt  den  14.  September  1903. 


Bei  dem  in  der  Patentschrift  105050  be- 
schriebenen Verfahren  zur  Darstellung  von  Para- 
xanthin  (1,  7-Dimethylxanthin)  geht  man  aus  von 
einem  1,  7-Dimethyl-3-chlormethyl-8-chlorxanthin 
von  der  Formel 

C  H3  .  N  .  G  0 

/       I        /C  H3 
OC  C.N 

\        II        ^C.Cl 
C  Hg  CI .  N  .  C .  N 

welches  dadurch  entsteht,  daß  man  (8)-Chlorkaffein 
bei  ungefähr  150^  der  chlorierenden  Einwirkung 
eines  Gemisches  von  Phosphorpentachlorid  und 
Phosphoroxjchlorid  unterwirft. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  man  die  Chlorie- 
rung des  Chlorkaffeins  in  andere  Wege  leiten  kann, 


wenn  man  eine  Lösung  von  Chlor  in  einem  ge- 
eigneten Medium,  wie  Nitrobenzol,  Phosphoroxj- 
chlorid usw.  bei  einer  Temperatur  von  50^  oder 
darüber  auf  das  Chlorkaffein  einwirken  läßt.  In 
diesem  Falle  wird  nicht  ein  Wasserstoffatom  der 
am  Stickstoff  (3)  sitzenden  Methjlgruppe  durch 
Chlor  ersetzt,  sondern  vielmehr  ein  Wasserstoff- 
atom der  (7)  Methylgruppe,  so  daß  man  ein 
(7^  8)-Dichlorkaffein  von  der  Formel 

C  H3  .  N .  C  0 

yCHgCl 


OC 


C.N 


\ 


CCl 


CH3.N.C.N/ 

erhält. 

In   dem  7^,  8-Dichlorkaffein  ist,    ähnlich  wie 

48* 
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bei  dem  in  der  Patentschrift  105050  beschriebenen 
Isomeren,  die  Chlormethylengruppe  leicht  abspalt- 
bar. Erwärmt  man  den  Körper  mit  Wasser,  ver- 
dünnten Säuren  oder  Alkalien,   so  wird  er  unter 


C  H3  .  N  .  C  0 


00 


I 


0  H2  Ol 


"^0  01 


Bildung  von  Formaldehyd  und  Salzsäure  hjdroly- 
siert  und  es  entsteht  ein  1,  3-Dimethjl-8-chlor- 
xanthin  (Ohlortheophyllin) 


0  H3  .  N  .  0  0 

/ 


+   H2O     =     0  0         O.NH         +  OH2O  +  HCl. 


C  H3  .  N  .  0  .  N 


Das  so  erhaltene  Ohlortheophyllin  läßt  sich  durch 
Reduktion  leicht  in  das  therapeutisch  wertvolle 
Theophyllin  überführen. 

Beispiele: 
I.  a)  Darstellung  von  7^,  8-Dichlorkaffein. 

23  g  trockenes  Ohlorkaffein  werden  mit  100 
ccm  Phosphoroxychlorid,  das  9  g  Chlorgas  gelöst 
enthält,  im  geschlossenen  Gefäß  9  Stunden  auf 
100^  erhitzt.  Man  läßt  darauf  erkalten  und 
destilliert  das  Phosphoroxychlorid  im  Vakuum  ab, 
wobei  das  Dichlorkaffein  in  fast  reinem  Zustande 
zurückbleibt. 

Aus  heißem  Methylalkohol  kristallisiert  es  in 
langen,  zu  Warzen,  vereinigten  Nadeln,  die  bei 
145^  schmelzen. 

b)  Darstellung  von  8-Chlortheophyllin. 

1  Teil  71,  8-DichlorkaflFein  wird  mit  etwa  10 
Teilen  Wasser  längere  Zeit  gekocht;  es  tritt  starker 
Formaldehydgeruch  auf  und  allmählich  erfolgt 
vollständige  Lösung.  Aus  der  Lösung  wird  durch 
Konzentration  das  entstandene  8-Ohlortheophyllin 
gewonnen,  welches  die  von  E.  Fischer  und 
L.  Ach  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  28,  3139)  ange- 
gegebenen Eigenschaften  zeigt.  Es  wird  auf  be- 
kannte Weise  zu  Theophyllin  reduziert. 

Natürlich  braucht  man  das  Dichlorkaffein  nicht 
erst  zu  isolieren,  sondern  kann  in  einer  Operation 
vom  Ohlorkaffein  zum  Ohlortheophyllin  gelangen, 
wie  folgendes  Beispiel  zeigt: 


\ 


OH3.N.O.N 


0  01 


II.  Man  suspendiert  45  g  Ohlorkaffein  in  400 
ccm  Nitrobenzol  und  leitet  in  das  auf  50^  er- 
wärmte Gemisch  unter  beständigem  Rühren  einen 
Überschuß  von  Chlor.  Der  Zusatz  von  0,5  g  Jod 
zur  Flüssigkeit  wirkt  vorteilhaft.  Nach  kurzer 
Zeit  erfolgt  Lösung;  es  wird  dann  der  größte 
Teil  des  Nitro benzols  im  Vakuum  abdestilliert, 
der  Rest  mit  Wasserdampf  abgetrieben  und  das 
ausgeschiedene  Produkt  noch  so  lange  mit  Wasser« 
dampf  behandelt,  bis  bloß  noch  schwacher  Form- 
aldehydgeruch  wahrnehmbar  ist.  Dabei  geht 
Ohlortheophyllin  neben  wenig  Ohlorkaffein  in  Lö- 
sung, während  die  Hauptmenge  des  unveränderten 
Ohlorkaffeins  ungelöst  bleibt.  Man  filtriert  und 
dampft  das  Filtrat  zur  Trockne  ein.  Dem  Rück- 
stand wird  das  Ohlortheophyllin  mit  wässerigem 
Ammoniak  entzogen  und  aus  der  ammoniakalischen 
Lösung  durch  Säure  gefUllt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Ohlortheophyllin, 
darin  bestehend,  daß  man  das  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  8-Ohlorkaffein  bei  Gegenwart  eines 
geeigneten  Lösungsmittels  erhältliche  7\  8-Di* 
ohlorkaffein  hydrolysiert. 


A.  P.  768533,  782154  vom  7.  Februar  1903, 
Massie  (C.  F.  Boehringer  &  Söhne).  Cblorierung 
von  8-Chlorkaffein  in  Nitrobenzol  etc.  E.  P.  27485 
vom  12.  Dezember  1902.  E.  P.  5901  vom  13.  März 
1902. 


No.  151190.     (B.  33291.)    Kl.  12p.     G.  F.  BOEHRINGER  &  SÖHNE 

IN   WALDHOF    B.    MANNHEIM. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  S^,  8 -Dichlorkaffein. 

Vom  24.  Dezember  1902  ab. 
Ausgelegt  den  31.  Dezember  1903.  —  Erteilt  den  21.  März  1904. 


In  der  Patentschrift  105050  wurde  ein  3^ 
8 -Dichlorkaffein  beschrieben,  das  durch  Erhitzen 
von  8-Chlorkaffein  mit  etwa  der  äquimolekularen 
Menge  Phosphorpentachlorid  dargestellt  wurde. 
Es  wurde  nun  gefunden,  daß  sich  dieses  Dichlor- 
kaffein einfacher  und  vorteilhafter  erhalten  läßt, 
wenn  man  Chlorgas  in  etwas  mehr  als  der  be- 
rechneten Menge  auf  Ohlorkaffein  bei  Temperaturen 
über  150^  zur  Einwirkung  bringt.    Die  Ausbeuten 


schwanken  je  nach  der  innegehaltenen  Temperatur. 
Bei  150  bis  160®  entsteht  nebenher  noch  7^ 
8-Dichlorkaffein,  erhitzt  man  höher,  so  erhält  man 
ausschließlich  8^,8-Dichiorkaffein  und  zwar  bis  zu 
60  pCt  des  Ausgangsmaterials. 

Man  verfahrt  z.  B.  folgendermaßen: 
In    250    g  geschmolzenen    Ohlorkaffein    wird 
ein  kräftiger  Ohlorstrom  eingeleitet.    Anfangs  hält 
man  die  Temperatur   auf   etwa  200®,  allmählich 
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aber,  wenn  die  Masse  dünnflässiger  wird,  kann 
man  auf  170^  heruntergehen.  Zar  Beschleunigung 
der  Reaktion  ist  eventuell  der  Zusatz  eines  Ghlor- 
überträgeis,  wie  Phosphorpentachlorid,  Queck- 
silberchlorid usw.,  in  kleinen  Mengen  ratsam.  Man 
sezt  das  Einleiten  von  Chlorgas  fort,  bis  ungeföhr 
115  g  (=3  1^/2  Mol.)  verbraucht  sind.  Es  ent- 
steht schließlich  eine  sirupöse  Schmelze,  die  zur 
Reindarstellung  des  3^,  8-Dichlorkaffeins   auf  die 


in  Patentschrift   105050   angegebene  Weise    ver- 
arbeitet wird. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  3^,  8 -Dichlor • 
kaffein,  darin  bestehend,  daß  man  Chlor  auf  8- 
Chlorkaffein  bei  einer  Temperatur  von  mehr  als 
150«  einwirken  läßt. 


No.  153122.    (B.  34438.)    Kl.  12p.     C.  F.  BOEHRINGER  &  SÖHNE 

IN   WALDHOF   B.   MANNHEIM. 

Yerfahren  zur  Darstellung  von  (7^,  8)-Diehlorkaffein. 

Zusatz  sum  Patente  151190  vom  24.  Dezember  1902. 

Vom  20.  Mai  1903  ab. 
Ausgelegt  den  10.  März  1904.  —  Erteilt  den  30.  Mai  1904. 


Das  Patent  151190  betrifft  ein  Verfahren 
zur  Darstellung  von  (3^,  8)-Dichlorkaffein,  welches 
darin  besteht,  daß  man  Chlor  auf  (8)-ChIorkaffein 
bei  einer  Temperatur  von  mehr  als  150®  und  in 
Abwesenheit  eines  Lösungsmittels  einwirken  läßt. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  bei  derselben 
Reaktion,  sofern  sie  unterhalb  1500  erfolgt,  das 
(7^,  8)  -  Dichlorkaffein  entsteht.  Am  geeignetsten 
ist  eine  Temperatur  von  100  bis  1100,  aber  auch 
noch  bei  1500  entstehen  erhebliche  Menge  von 
(7\  8).Dichlorkaffein. 

Beispiel: 

Trockenes  (8)-Chlorkaffein  wird  in  einem  ge- 
eigneten Apparat  in  dünner  Schicht  ausgebreitet 
und  bei  einer  Temperatur  von  100  bis  1050  ein 
Chlorstrom  von  mäßiger  Geschwindigkeit  darüber 
geleitet.     Die  Masse   verflüssigt  sich    allmählich, 


und  nach  ungefiihr  7  Stunden  ist  eine  klare 
Schmelze  entstanden.  Diese  besteht  zum  größten 
Teil  aus  (7  \  8)-Dichlorkaffein,  dessen  Eigenschaften 
in  der  Patentschrift  145880  genau  beschrieben 
sind. 

Es  ist  nicht  notwendig,  bei  der  beschriebenen 
Reaktion  vom  fertigen  Chlorkaffein  auszugehen. 
Auch  wenn  man  längere  Zeit  einen  Cblorstrom 
über  trockenes  Kaffein  bei  ungefähr  100  bis  llOO 
streichen  läßt^  erhält  man  schließlich  (7^,  8)- 
Dichlorkaffein. 

Patent- An  Spruch: 

Abänderung  des  durch  Patent  151190  ge- 
schützten Verfahrens,  dadurch  gekennzeichnet,  daß 
man  zwecks  Darstellung  von  (7  ^,  8)-Dichlorkaffein 
die  Behandlung  von  trockenem  Chlorkaffein  mit 
Chlorgas  bei  Temperaturen  unter    1500  bewirkt. 


No-  156900.    (B.  35129.)    Kl.  12p.     G.  F.  BOEHRINGER  &  SÖHNE 

IN   WALDHOF    B.    MANNHEIM. 

Yerfahren  zur  Darstellnng  von  8-Aminotheophyllin  und  dessen  Alkyl-  oder  Arylderivaten. 

Vom  2.  September  1903  ab. 
Ausgelegt  den  1.  August  1904.  —  Erteilt  den  24.  Oktober  1904. 


In  der  zusammenfassenden  Arbeit  von  E. 
Fischer,  , Synthesen  in  der  Puringruppe*  (Ber. 
d.  d.  ehem.  Ges.  32,  435)  findet  sich  zwar  die 
Bemerkung:  ,  Ammoniak  wirkt  bei  höherer  Tem- 
peratur auf  die  Chlorpurine  allgemein  unter  Bildung 
von  Aminoderivaten*.  Es  sind  aber  bis  jetzt  von 
den  8-Aminoxanthinen(8-Amino-2, 6-dioxypurinen) 
nur  die  8-Aminokaffeine  aus  dem  entsprechenden 
Chlorderivat,  dem  8 -Chlorkaffein,  durch  Umsetzung 
mit  Ammoniak  bezw.  mit  Aminen  dargestellt 
worden. 

Es  wurde  nun  festgestellt,    daß  sich  im  8- 
Chlortheophyllin 


C  H3  N  .  C  0 

I        I 
CO    C.NH^ 

I       II  >C1 

C  H3  N  .  C  .  N  ^ 

das  Halogen  ebenfalls,  wenn  auch  etwas  schwieriger 
als  beim  Chlorkaffein,  durch  die  Aminogruppe 
ersetzen  läßt. 

Hierbei  unterscheidet  sich  der  chemische 
Vorgang  insofern  von  dem  bei  der  oben  er- 
wähnten Gewinnung  der  Aminokaffeine,  als  im 
vorliegenden  Falle  zunächst  Salzbildung  eintritt 
und  dann  erst  der  Austausch  des  Halogens  erfolgt 
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Die  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  er- 
haltenen, bisher  unbekannten  8-Aminotheophylline 
sind  dem  chemischen  Charakter  nach  sowohl 
Säuren  wie  Basen. 

Durch  die  Fähigkeit,  mit  Alkalien  Salze  zu 
bilden,  unterscheiden  sie  sich  vorteilhaft  von  dem 
8-Aminoka£fein,  während  sie  vor  dem  Stamm- 
körper, dem  Theophyllin,  den  Vorzug  der  größeren 
Basizität  haben. 

Infolge  dieser  Doppelnatur  können  die  neu 
erhaltenen  Xanthinderivate  im  Organismus  leichter 
zur  Wirkung  gelangen.  Tatsächlich  hat  auch  die 
physiologische  Prüfung  der  Aminotheophylline 
deren  starke  Wirksamkeit  ergeben. 

Es  ist  also  durch  das  vorliegende  Verfahren 
eine  neue  Körpergruppe  gefunden  worden,  deren 
Glieder  als  Arzneimittel  von  hervorragender  Be- 
deutung sind. 

In  der  Ausführung  des  Verfahrens  kann  man 
bei  Anwendung  von  Ammoniak,  primären  und 
sekundären  Aminen  der  fetten  und  aromatischen 
Beihe  zu  den  8-Aminotheophyllinen  von  der  all- 
gemeinen Formel  G7  H7  O2  N4  .  N  B^  R2  gelangen, 
wobei  Ri  und  B2  sowohl  Wasserstoff  als  auch 
ein  Alkyl-  oder  Arylradikal  bedeuten  kann. 

Die  erhaltenen  Produkte  zeichnen  sich  im 
allgemeinen  durch  gute  Eristallisationsföhig- 
keit  aus. 

Beispiele. 
I.  Aminotheophyllin.      C7  H7  N4O2  .  NH2. 

1  Teil  Chlortheophyllin  wird  mit  10  Vol.- 
Teilen  alkoholischem  Ammoniak  in  geschlossenem 
Gefkß  mehrere  Stunden  auf  150  bis  155®  erhitzt. 
Nach  dem  Erkalten  ist  das  Aminotheophyllin 
nahezu  rein  als  feinkristallinischer,  farbloser 
Niederschlag  ausgeschieden. 

Zur  Trennung  von  noch  etwas  unvei*ändertem 
Chlorkörper  wird  der  filtrierte  Niederschlag  mit 
heißer  Salzsäure  ausgelaugt.  Das  Filtrat  scheidet 
beim  Erkalten  das  salzsaure  Aminotheophyllin  in 
Nadel  aus.  Durch  Übergießen  mit  Wasser  wird 
das  Salz  sofort  in  Salzsäure  und  reines  Amino- 
theophyllin zerlegt. 

Die  Verbindung  ist  auch  in  kochendem  Wasser 
sehr  schwer  löslich.    In  verdünnten  Alkalien  löst 


sie  sich  leicht;  durch  Zusatz  einer  stärkeren  Laufte 
zu  dieser  Lösung  werden  die  betreffenden  Alkali- 
salze als  feine  farblose  Nädelchen  abgeschieden. 
Beim  längeren  Erhitzen  mit  Kali*  oder  Natron- 
lauge tritt  allmählich  Zersetzung  ein. 

Beim  raschen  Erhitzen  bräunt  sich  das  Amino- 
theophyllin über  310^  und  schmilzt  beim  weiteren 
Erhitzen  allmählich  zu  einer  dunklen  Flüssigkeit. 

II.  Phenylaminotheophyllin. 
C7H7O2O4.NHC6H5. 

1  Teil  Chlortheophyllin  wird  mit  10  Teilen 
Anilin  während  7  bis  8  Stunden  auf  175  bis 
180®  erhitzt.  Beim  Erkalten  erstarrt  das  Ganze 
zu  einem  festen  Kristall  brei,  der  abgesaugt  wird. 
Durch  Waschen  mit  verdünnter  Essigsäure  wird 
das  noch  anhaftende  Anilin  entfernt. 

Das  Anilinotheophyllin  zeigt  gegen  Alkalien 
und  Säuren  ein  ähnliches  Verhalten  wie  die 
Aminoverbindung.  In  heißem  Wasser  ist  es  sehr 
schwer  löslich,  leichter  in  kochendem  Alkohol, 
woraus  es  in  farblosen  Nadeln  kristallisiert. 

Es  schmilzt  gegen  320®  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit. 

III.  Dimethylaminotheophyllin. 
C7  H7  O2  N4  .  N  (C  H3)2. 

1  Teil  Chlortheophyllin  wird  mit  1,2  Teilen 
einer  83  prozentigen  Dimethylaminlösung  und  5 
Teilen  Alkohol  in  geschlossenem  Gefäß  während 
5  Stunden  auf  150^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten 
ist  der  ganze  Inhalt  zu  einem  dicken  Brei  von 
langen  Kristallnadeln  erstarrt. 

Das  Dimethylaminotheophyllin  gleicht  in  seinen 
Eigenschaften  den  beiden  zuvor  beschriebenen 
Verbindungen.  In  heißem  Wasser  und  heißem 
Alkohol  ist  es  ziemlich  schwer  löslich;  es  schmilzt 
beim  raschen  Erhitzen  gegen  330^  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  8-Aminotheo- 
phyllin  und  dessen  Alkyl-  oder  Arylderivaten, 
darin  bestehend,  daß  man  Ammoniak  oder  Amine 
auf  8-Chlortheophyllin  einwirken  läßt. 


No.  156901.    (B.  35130.)    Kl.  12p.    C.  F.  BOEHRINGER  &  SÖHNE 

IN   WALDHOF   B.   MANNHEIM. 

Verfahren  zur  Darstellnngr  von  S-Aminoderivaten  des  Paraxanthios» 

Zusatz  zum  Patente  156900  vom  2.  September  1903. 

Vom  2.  September  1903  ab. 
Ausgelegt  den  1.  August  1904.  —  Erteilt  den  24.  Oktober  1904. 


Im  Patent  156900,  betreffend  ein  Verfahren 
zur  Darstellung  von  8-Aminotheophyllin  und 
dessen  Alkyl-  oder  Arylderivaten ,    ist  eine  neue 


Klasse  von  Aminoxanthinen  beschrieben,  deren 
Glieder  sich  dadurch  von  den  bisher  bekannten 
Aminoxanthinen,  den  Aminoderivaten  des  Kaffeins, 
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unterscheideD,  daß  sie  zugleich  saure  und  basische 
Eigenschaften  besitzen  und  infolgedessen  auf  der 
einen  Seite  therapeutische  Vorzüge  vor  den  Amine- 
kaffeinen,  auf  der  anderen  Seite  yor  den  nicht 
aminsubstituierten  Xanthinen  aufweisen.  Nach  der 
erwähnten  Patentschrift  sind  diese  neuen  Körper 
erhalten  worden,  indem  man  vom  8-Ghlortheophyllin 
ausging  und  darauf  Ammoniak  bezw.  substituierte 
Ammoniake  einwirken  ließ. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  sich  dieses  Ver- 
fahren auch  auf  das  8-Chlorparaxanthin  anwenden 
laßt  und  daß  die  hierbei  entstehenden  8-Amino- 
paraxanthine  sich  dem  Chemismus  ihrer  Bildung 
nach  —  der  Austausch  des  Halogens  erfolgt  erst, 
nachdem  die  beiden  Komponenten  unter  Salz- 
bildung zusammengetreten  sind  —  sowie  in  ihrer 
amphoteren  Natur  als  Säuren  und  Basen  den  8- 
Aminotheophyllinen  völlig  analog  erweisen. 

Die  Darstellung  der  neuen  Körper,  die  als 
sehr  wirkungsvolle  Diuretika  von  großem  Werte 
sind,  sei  an  folgenden  Beispielen  erlilutert: 

Beispiele. 

I.  Aminoparaxanthin  C7  H7  0^  N4  .  NH2. 

1  Teil  Chlorparaxanthin  wird  mit  10  Teilen 
alkoholischem  Ammoniak  ungefähr  7  Stunden  in 
geschlossenem  Gefäß  auf  150    bis   1550   erhitzt. 

Nach  dem  Erkalten  wird  die  Aminoverbindung 
als  fein  kristallinischer  Niederschlag  in  bereits 
ziemlich  reinem  Zustande  erhalten.  Zur  völligen 
Reinigung  führt  man  sie  mit  konzentrierter  Salz- 
säure in  das  gut  kristallisierende  Hydrochlorat 
über  und  zerlegt  dieses  darauf  durch  Wasser. 

Das  Aminoparaxanthin  ist  in  Wasser  fast  un- 
löslich. Es  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Alkalien, 
durch  Zusatz  von  stärkeren  Laugen  werden  die 
Salze  ausgeföUt. 

Das  so  erhaltene  Natronsalz  bildet  schöne 
farblose  Nädelchen. 

Bei  längerem  Erhitzen  mit  Kali-  oder  Natron- 
lauge wird  es  aufgespalten.  Beim  Erhitzen  im 
Kapillarrohr  beginnt  die  Verbindung  bei  3500 
sich  zu  schwärzen,  ohne  zu  schmelzen. 

II.  Methylaminoparaxanthin 
CrHyOaN^  .NHCH3. 

1  Teil  Chlorparaxanthin  wird  mit  2  Vol. 
Teilen  einer  33prozentigen  Methylaminlösung 
und  8  Vol.  Teilen  Alkohol  6  Stunden  im  Auto- 
klaven auf  1500  erhitzt.  Die  gebildete  Amino- 
verbindung erfüllt  das  Gefäß  nach  dem  Erkalten 
in  langen  schneeweißen  Nadeln. 


In  heißem  Wasser  und  Alkohol  ist  die 
Verbindung  ziemlich  schwer  löslich,  leicht  in 
verdünnten  Alkalien  und  konzentrierter  Salz« 
säure. 

Gegen  3500  beginnt  sie  zu  sintern  und  schmilzt 
gegen  3700  unter  Gasent Wickelung. 

III.  Dimethylaminoparaxanthin 

C7  Hr  O2  O4  .  N  (C  H3)2. 

Man  erhitzt  1  Teil  Chlorparaxanthin  mit  1,2 
Raumteilen  einer  33  prozentigen  Dimethylamin- 
lösung  und  6  Baumteilen  Alkohol  5  Stunden  im 
geschlossenen  Gefäß  auf  1500.  Nach  dem  Er- 
kalten der  Reaktionsflüssigkeit  erhält  man  das 
Dimethylaminoparaxanthin  in  Form  langer  Kristall- 
nadeln. 

Die  Verbindung  ist  löslich  in  Alkalien,  sehr 
leicht  löslich  in  heißem  Wasser  und  Alkohol. 
Sie  schmilzt  bei  2250  2a  einer  farblosen  Flüssig- 
keit. 

Das  in  schönen  Nädelchen  kristallisierende 
Natronsalz  ist  sehr  leicht  löslich. 

IV.  Phenylaminoparaxanthin 

C7H7O2N4.NHC6H5. 

1  Teil  Chlorparaxanthin  wird  mit  10  Teilen 
Anilin  im  Ölbad  während  10  Stunden  auf  I8OO 
erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Kristall- 
brei abgesaugt.  Die  ausgewaschene  Masse  wird 
in  verdünntem  Alkali  gelöst  und  mit  Essigsäure 
ausgefällt. 

Das  Anilinoparaxanthin  ist  in  heißem  Wasser 
und  Alkohol  schwer  löslich.  Aus  einer  Lösung 
in  heißer  konzentrierter  Salzsäure  kristallisiert 
beim  Erkalten  das  salzsaure  Salz.  Aus  der  Lösung 
in  verdünnter  Natronlauge  wird  durch  eine  kon- 
zentrierte Natronlauge  das  schön  kristallisierende 
Natronsalz  abgeschieden. 

Einen  scharfen  Schmelzpunkt  hat  die  Ver- 
bindung wie  die  meisten  Körper  der  Xanthin- 
reihe  nicht.  Sie  schmilzt  gegen  3400  unter  Zer- 
setzung. 

Patent -Anspruch: 

Abänderung  des  durch  Patent  156900  ge- 
schützten Verfahrens  zur  Darstellung  von  8-Amino- 
theophyllin,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man 
zwecks  Darstellung  von  Aminoderivaten  des  Para- 
xanthins  nicht  auf  8-Chlortheophyllin,  sondern 
auf  8 -Chlorparaxanthin,  Ammoniak  oder  Amine 
einwirken  läiSt. 


680 


Pharmazeutische  Produkte:  Purinderivate. 


No.  138444.    (F.   15753.)    Kl.  12p.     FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Yerfahren  zur  Dargtellnng  Ton  Theophyllin  hezw.  dessen  Alkalisalzen. 

Vom  1.  Januar  1902  ab. 
Ausgelegt  den  15.  September  1902.  —  Erteilt  den  8.  Dezember  1902. 


W.  Traube  bat  Berichte  d.  D.  cbem.  Ges., 
Bd.  33,  3053  ff.,  mitgeteilt,  daß  man  Theophyllin 
erhalten  kann,  wenn  man  das  Monoformylderivat 
des  1.3-  Dimethyl  -4.5-  diamino  -2.6-  dioxypyr- 
imidins  der  folgenden  Formel: 

C  Hs  .  N  .  C  0 

I      I 
COC.NH.COH 

I     II 
CH3.N.C.NH2 

auf  hohe  Temperaturen  (260®)  erhitzt. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  sich  die  ge- 
nannte Formylverbindung  auch  dadurch  in  Theo- 
phyllin überführen  läßt,  daß  man  sie  in  der  Wärme 
mit  Alkalien  behandelt.  Dieses  Ergebnis  war 
keineswegs  vorauszusehen,  da  man  erwarten  mußte, 
daß  durch  die  verseifende  Wirkung  von  Alkali- 
lauge eine  Abspaltung  des  Formylrestes,  nicht 
dagegen  ein  glatter  Ringschluß  zum  Theophyllin 
eintreten  würde.  Während  es  nach  dem  oben  er- 
wähnten Verfahren  von  Traube  zur  Erzielung 
des  Bingschlusses  der  Anwendung  sehr  hoher 
Temperaturen  bedarf,  tritt  die  Ringschließung  bei 
vorliegendem  Verfahren  bereits  bei  niedriger  Tem- 
peratur ein;  beispielsweise  findet  der  Ringschluß 
ganz  glatt  in  kurzer  Zeit  mit  sehr  guter  Aus- 
beute bereits  bei  Wasserbadtemperatur  statt,  bei 
genügend  langer  Dauer  der  Einwirkung  vollzieht 
sich  die  Reaktion  sogar  bei  Zimmertemperatur. 
Außerdem  wird  bei  vorliegendem  Verfahren  die 
bei  der  T  raub  eschen  Reaktion  infolge  der  hohen 
Temperatur  auftretende  teilweise  Zersetzung,  die 
sich  durch  eine  erhebliche  Dunkelfärbung  des  er- 
haltenen Theophyllins  dokumentiert,  völlig  ver- 
mieden. Die  neue  Reaktion  verläuft  in  der  Weise, 
daß  das  durch  die  Einwirkung  des  Alkalis  auf 
die  Formylverbindung  zunächst  gebildete  Alkali- 
salz unter  Abspaltung  eines  Moleküls  Wasser  in 
das  entsprechende  Alkalisalz  des  Theophyllins  über- 
geht gemäß  folgender  Gleichung: 

C7  H9  O3  N4Na  =  H2  0  +  C7  H7  02N4Na. 

Durch  die  Mitteilungen  von  Traube  (Be- 
richte 33,  3054)  wird  das  vorliegende  Verfahren 
nicht  berührt.  Traube  hat  die  Möglichkeit  der 
Überfiihmng  der  Formylverbindung  in  Theo- 
phyllin mit  Hilfe  von  Alkalien  nicht  erkannt. 
Vielmehr  beschreibt  er  lediglich  die  Überführung 
der  Formylverbindung  in  Kaffein,  indem  er  zu- 
nächst durch  Einführung  einer  Methylgruppe  (mit 
Hilfe  von  Jodmethyl)  den  sauren  Charakter  der 
Formylverbindung  aufhebt  und  erst  dann  durch 
Einwirkung  von  Alkali    den  Ringschluß    zu  dem 


Dioxypurinderivat  Kaffein  vornimmt  (vergl.  auch 
1.  c.  3042). 

Das  neue  Verfahren  wird  durch  folgende  Bei- 
spiele erläutert: 

Beispiel  1. 

Eine  Lösung  von  10  Teilen  des  Forrnjlderivats 
des  1  .  3 -Dimethyl  -4.5-  diamino  -2.6-  dioxypyr- 
imidins  in  100  Teilen  heißem  Wasser  wird  mit 
10  Teilen  einer  30  prozentigen  Natronlauge  ver- 
setzt und  die  Mischung  kurze  Zeit  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt.  Das  so  gebildete  Natronsalz  des 
Theophyllins  kann  man  aus  der  ReaktionslÖsnng 
abscheiden,  indem  mau  dieselbe  mit  überschüssiger 
Natronlauge  versetzt  oder  indem  man  mit  Koch- 
salz aussalzt.  Man  erhält  das  Natronsalz  des 
Theophyllins  so  in  Form  eines  weißen  Nieder- 
schlages. Dieses  Natronsalz  wird  in  üblicher  Weise 
durch  Umsetzung  mit  Säuren  in  das  freie  Theo- 
phyllin übergeführt. 

Beispiel  2. 

10  Teile  des  Formylderivats  des  1.3-Dimethvl- 
4.5-  diamino  -2.6-  dioxypyrimidins  werden  mit 
100  Teile  einer  3  prozentigen  äthylalkoholiscben 
Kalilauge  Übergossen.  Durch  mäßiges  Erwärmen 
wird  eine  klare  Lösung  erhalten.  Wird  diese  am 
Rückfiußkühler  auf  dem  Wasserbade  weiter  erhitzt, 
so  beginnt  nach  kurzer  Zeit  die  Abscheidung  des 
Theophyllinkaliums,  zu  deren  Vervollständigung 
man  noch  etwa  1  Stunde  im  Kochen  erhält.  Die 
Isolierung  des  Theophyllins  erfolgt  in  der  in  Bei- 
spiel 1  angegebenen  Weise. 

Beispiel  3. 
10  Teile  des  Formylderivats  des  1 . 3-Dimethyl- 
4.5-  diamino  -2.6-  dioxypyrimidins  werden  mit 
100  Teile  absolutem  Alkohol,  in  welchem  2,1  Teil 
metallisches  Kalium  gelöst  sind,  Übergossen.  Die 
weitere  Verarbeitung  des  Reaktionsgemisches  er- 
folgt wie  in  Beispiel  2.  Nur  muß  zur  vollständigen 
Abscheidung  des  Reaktionsproduktes  etwas  länger 
erhitzt  werden. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Theophyllin 
bezw.  dessen  Alkalisalzen,  darin  bestehend,  da£ 
man  die  Formylverbindung  des  1  .  3-Dimethyl- 
4  .  5-diamino  -2.6-  dioxypyrimidins  so  lange  der 
Einwirkung  von  Alkalien  unterwirft,  bis  Ring- 
schluß eingetreten  ist. 


A.  P.  716994  vom  10.  Juli  1902,  Engelmann 
(Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.).  E  P 
14935  vom  4.  Juli  1902. 


Pharmazeatische  Produkte:  Purinderiyate. 


681 


No.  144761.    (F.  55114.)     Kl.  12p.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Yerfahren  zur  Darstellang  ron  4,5-Dlaiiiido-2,0-dioxypyriiiiidlu. 

Vom  19.  Oktober  1901  ab. 
Ausgelegt  den  15.  September  1902.  —  Erteilt  den  20.  Juli  1903. 


HN 


In  Patent  126797  bezw.  der  entsprechenden 
englischen  Patentschrift  12985  y.  J.  1901  ist  die 
DarstelluDg  des  Dioxydiacetyldiamidopyrimidins 
(Diacetyldiamidoaracils)  der  Formel: 

HN.CO 

I     I 
OC   C.NH.CO.CH3 

II 
C.NH.CO.CH3 

beschrieben  worden.  Am  Schlüsse  der  Be- 
schreibungen der  genannten  Patente  wird  gesagt, 
daß  dieser  Körper  bei  der  Einwirkung  von  Al- 
kalien eine  Acetylgruppe  abspaltet  und  hierbei 
in  ein  Monoacetyldiamidouracil  übergeht. 

Es  wurde  nun  die  Beobachtung  gemacht,  daß 
es,  im  Gegensatz  zu  dieser  Angabe,  bei  genügend 
intensiver  Einwirkung  der  Alkalien  möglich  ist, 
beide  Acetylgruppen  abzuspalten  und  so  zu  dem 
Dioxydiamidopyrimidin  der  folgenden  Formel: 

HN.CO 

I      I 
OC    C.NH2 


zu  gelangen.  Dieser  Körper  ist,  wie  die  Ver- 
suche W.  Traubes  (Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  33, 
1382  und  3043)  gezeigt  haben,  ein  wertvolles 
Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  von  Xanthin- 
basen.  Das  erzielte  Ergebnis  war  auch  keines- 
wegs ohne  weiteres  vorauszusehen.  Traube  hat 
zwar  (Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  33,  1383)  erwähnt, 
daß  das  Monoformyldiamidodioxypyrimidin  beim 
Behandeln  mit  Mineralsäuren  zu  dem  Diamido- 
körper  verseift  werde.  Aus  dem  Verhalten  dieses 
Formylderivates  gegen  Säuren  konnte  jedoch  auf 
dasjenige  der  Acetylderivate  gegen  Alkalien  nicht 
geschlossen  werden.  Denn  die  Formyl  verbin  düng 
verhält  sich  sowohl  gegen  Säuren  wie  gegen  Al- 
kalien durchaus  anders  als  die  Acetylderivate. 
Während  das  Formylderivat  mit  Säuren,  wie  schon 
erwähnt,  glatt  zu  dem  Diaiuidodioxypyrimidin 
verseift  wird,  liefern  sowohl  das  Mono-  als  das 
Diacetylderivat  beim  Behandeln  mit  verdünnten 
Säuren  unter  Ringschluß  8-Methylxanthin.  Es 
reagiert  z.  B.  die  Diacetylverbindung  gemäß  fol- 
gender Gleichung: 


HN.C.NH2 


NH.CO 


CO    C.NH.CO.CH3 

I        II 
NH.C.NII.CO.CH3 


CH, 


NH.  CO 

I  I 

COOH  +  CO     C.NH 


;  C  .  C  H3, 


NH.  C  .  N 


Bei  Benutzung  der  Monoacefcylverbindungen 
tritt  der  gleiche  Ringschluß  unter  Abspaltung  von 
1  Mol.  H2O  statt  1  Mol.  Säure  ein. 

Umgekehrt  ist  das  Verhalten  gegen  Alkalien. 
Bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  wird  gerade  die 
Formylverbindung  nicht  verseift,  sondern  sie  liefert 
unter  Wasseraustritt  und  Ringschluß  Xanthin, 
während,  wie  oben  dargelegt,  die  Acetylderivate 
ohne  Ringschluß  unter  Bildung  des  Diamidodioxy- 
pyrimidins  verseift  werden. 

Zur  Erläuterung  des  Verfahrens  dienen  fol- 
gende Beispiele: 

Beispiel  1. 

15  g  Diacetyldiamidouracil  werden  mit  100  ccm 
50  prozentiger  Kali-  oder  Natronlauge  10  bis  15 
Minuten  in  schwachem  Sieden  erhalten.  Die  er- 
kaltete klare  Lösung  versetzt  man  darauf  mit  etwa 
300  ccm  Wasser  und  fällt  die  Diamidoverbindung 
mit  einem  geringen  Überschuß  von  Schwefelsäure 
als  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  Sulfat  aus. 
Der  so  erhaltene  Körper  besitzt,  wie  die  Analyse 
gezeigt  hat,  folgende  Zusammensetzung: 


(NH.CO 


CO   C.NH2     H2SO4+  IV2H2O. 


^NH.C.NH2'2 

Die  freie  Base  kann  aus  dem  Sulfat  durch  die 
berechnete  Menge  Alkali  als  leicht  zersetzliche, 
ammoniakalische  Silberlösung  stark  reduzierende 
Verbindung  abgeschieden  werden. 

Selbstverständlich  kann  man  an  Stelle  des  Di- 
acetylprodukts  auch  die  oben  erwähnte  Mono- 
acetyl Verbindung  in  der  oben  dargelegten  Weise 
der  Einwirkung  von  Alkalien  unterwerfen  und 
gelangt  so  gleichfalls  zu  der  mehrerwähnten 
Diamidoverbindung. 

Beispiel  2. 

10  g  Monoacetyldiamidouracil  werden  mit 
100  ccm  20  prozentiger  Kali-  oder  Natronlauge 
15  bis  20  Minuten  im  Wasserbade  erwärmt.  Die 
erkaltete  Lösung  wird  mit  dem  gleichen  Volumen 
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Wasser  verdünnt  und  die  Diaraidoverbindung  mit 
einem  geringen  Überschuß  verdünnter  Schwefel- 
säure als  das  in  Beispiel  1  näher  beschriebene 
Sulfat  gefönt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  4,  5-Diamido- 
2,  6-dioxypyrimidin  der  Formel: 


HN.CO 


00    C.NH2 


HN.C.NH2 

darin  bestehend,  daß  man  die  Acetylderivaie  dieses 
Diamidodioxypyrimidins  so  lange  der  Einwirkung 
von  Alkalien  unterwirft,  bis  vollständige  Ver- 
seifung eingetreten  ist. 


No.  148208.     (F.  17226.)    Kl.   12p.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Yerfahren  zur  Darstellimg  von  Monoformyl-l,  3-dimethyl-49  5-diamldo-29  6-dioxypyrlmidiB. 

Vom  7.  Februar  1903  ab. 
Ausgelegt  den  10.  September  1903.  —  Erteilt  den  30.  November  1903. 


Über  das  Verhalten  der  von  Traube,  Be- 
richte d.  D.  ehem.  Ges.  33,  3044  und  3049,  be- 
schriebenen Formyldiamidodioxypyrimidinderivate 
der  Formeln: 


NH 


CO 


CO 


C  .  N  H  .  C  0  H  und 


NH 


C.NH2 

NH 

I 
CO 


CO 

I 

C.NH.COH 


CH3.N 


C.NH2 


gegen  Alkylierungsmittel  liegen  bisher  noch  keine 
Literaturangaben  vor.  £s  wurde  nun  gefunden, 
daß  diese  beiden  Körper  beim  Behandeln  mit 
Methylierungsmitteln,  wie  z.  B.  Halogenalkyl  und 
Alkali,  sehr  leicht  bereits  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  die  bekanntlich  für  die  synthetische 
Darstellung  des  Theophyllins  wertvolle  Monoformyl- 
verbindimg  des  1  .  3-Dimethyl-4  .  5-diamido-2  .  6- 
dioxypyrimidins  der  Formel: 


CH, 


CHc 


N- 

I 
CO 

I 

N- 


CO 

I 

C.NH.COH 


C.NH2 


übergehen.  Man  muß  dabei  nur  dafür  Sorge 
tragen,  einen  Überschuß  von  Alkali  bei  der  Re- 
aktion möglichst  zu  vermeiden,  da  sonst  direkt 
die  Bildung  von  Theophyllin  (vergl.  D.  R.  P. 
138444)  und  (bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  eines 
Überschusses  von  Alkylierungsmitteln)  eventuell 
auch  die  Bildung  von  Kaffein  eintreten  könnte. 
Auch  arbeitet  man  zweckmäßig  bei  niederen  Tem- 
peraturen. 


Beispiel  1. 

Eine  aus  85  g  Monoformyldiamidodioxypyr- 
imidin  und  1050  ccm  Normalnatronlauge  anter 
Zusatz  von  300  ccm  Wasser  hergestellte  Lösung 
wird  mit  160  g  Jodmethyl  unter  steter  Bewegung 
zur  Reaktion  gebracht,  wobei  man  die  Temperatur 
durch  gelindes  Erwärmen  auf  30  bis  40^  hält 
Wenn  der  größte  Teil  des  Jodmethyls  verschwun- 
den ist,  hat  sich  das  gebildete  Dimethylderivat 
teilweise  abgeschieden,  während  der  größere  Teil 
in  der  Lösung  enthalten  ist.  Man  säuert  das 
Reaktionsgemisch  darauf  mit  Essigsäure  an  und 
dampft  die  so  erhaltene  schwach  saure  Lösung 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  ein.  Aus  dem 
so  gebildeten  Rückstand  wird  die  Monoformyl- 
verbindung  des  Dimethylderivats  der  obigen  Formel 
durch  Umkristallisieren  aus  siedendem  Wasser  in 
reiner  Form  erhalten. 

Beispiel  2 

92  g  der  Formylverbindung  des  3-Methyl- 
2  .  6-dioxy-4  .  5-diamidopyrimidins  werden  in  270 
ccm  Doppeltnormalnatronlauge  gelöst  und  im 
Autoklaven  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Umrühren  mit  Chlormethyl  behandelt.  Die  Ein- 
wirkung des  Chlormethyls  wird  so  lange  fortge- 
setzt, bis  die  Reaktionsmasse  nur  noch  schwach 
alkalisch  ist.  Das  so  gebildete  Dimethylderivat 
wird  dann  abfiltriert  und  durch  Umkristallisieren 
aus  Wasser  gereinigt.  Die  Methylierung  findet 
schon  beim  einfachen  Durchleiten  von  Ghlormethyl 
durch  die  alkalische  Lösung  der  Formylverbindung 
statt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Monoformyl- 
1  .  3-dimethyl-4  .  5-diamido-2  .  6-dioxypyrimidin, 
darin  bestehend,  daß  man  Monoformyl-4 . 5-diamido- 
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2  .  ö-dioxypyrimidin  oder  Monoformyl-S-methyl- 
4.5-  diamido  -2.6-  dioxypyrimidin  mit  Meth j- 
lierungsmitteln  behandelt. 


A.  P.  740636  vom  10.  Juli  1908,  Engelmann, 
(Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.)  E.  P. 
14430  vom  29.  Juni  1903.  Über  die  Kondensation  des 
1  . 3-Dimethyl-4  .  5-diamino-2 .  6-diozypyrimidin8  zu 
Theophyllin  vergl.  D.  R.  P.  138444,  S.  680. 


No.  151597.    (F.  7385.)    Kl.  12o.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Yerfahren  zur  Darstellang  Ton  Cyanacetylcyanamid. 

Vom  14.  März  1903  ab. 
Ausgelegt  den  11.  Januar  1904.  —  Erteilt  den  4.  April  1904. 


Wie  gefanden  wurde,  reagieren  die  in  der 
Methylengruppe  durch  Metalle  substituierten  Cyan- 
essigester,  wie  Natrium-  oder  Kaliumcyanessigester, 
sehr  glatt  mit  Cyanamid  tinter  Bildung  von  Alkali- 
metallverbindungen  des  Cyanacetylcyananiids  von 
folgender  Konstitution 

(CN).CH2.C0.NH.CN. 

Dieses  bisher  noch  nicht  dargestellte  Produkt 
ist  von  großem  technischen  Wert,  da  es  als  Aus- 
gangsmaterial zur  Darstellung  von  Pyrimidinderi- 
vaten  dienen  kann. 

Die  Reaktion  unterscheidet  sich  von  der  im 
Chemischen  Zentralblatt  1897,  I,  32,  und  1900, 
I,  963,  erwähnten  Bildung  des  Cyanacetylamids 
aus  Cyanessigsäureester  und  Ammoniak  wesentlich 
dadurch,  daß  hier  die  in  der  Methylengruppe 
durch  Metalle  substituierten  Derivate  der  Cy an- 
essigester benutzt  werden  müssen.  Mit  den  nicht 
substituierten  Estern  reagiert  das  Cyanamid  im 
Gegensatz  zu  Ammoniak  nicht. 

Die  Darstellung  des  neuen  Produktes  wird 
durch   folgende  Beispiele  erläutert: 

Beispiel  1. 

32  g  Natrium  werden  in  350  ccm  absolutem 
Alkohol  gelöst  und  mit  160  g  Cyanessigsäure- 
äthylester  versetzt.  Zu  dem  so  erhaltenen  Natrium- 
cy anessigester  werden  60  g  Cyanamid  allmählich 
zugegeben.     Nach   längerem   Stehen    erstarrt   das 


Reaktionsgemisch  zu  einem  Kristallbrei,  welcher 
das  Natriumsalz  des  Cyanacetylcyanamids  in  fast 
reinem  Zustande  darstellt.  Um  daraus  die  freie 
Verbindung  zu  erhalten,  säuert  man  die  wässerige 
Lösung  des  Salzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
an  und  zieht  sie  darauf  mit  Äther  aus.  Beim 
Verdunsten  des  Äthers  hinterbleibt  das  Cyanacetyl- 
cyanamid  in  prismatischen  Kristallen  von  Pp.  93® 
(unter  Zersetzung).  Es  ist  in  Alkohol,  Äther  und 
Wasser  leicht  löslich.  Der  neue  Körper  besitzt 
stark  saure  Eigenschaften  und  bildet  mit  einem 
Molekül  Alkali  neutral  reagierende  salzartige  Ver- 
bindungen, die  das  Alkali  in  der  Metbylengruppe 
enthalten. 

Beispiel  2. 

99  g  Cyanessigsäuremethylester  werden  in  eine 
Auflösung  von  39  g  Kalium  in  350  ccm  abso- 
lutem Alkohol  eingetragen  und  dann  zu  dem  so 
erhaltenen  Kaliumcyanessigsäuremethylester  42  g 
Cyanamid  zugegeben.  Die  Reaktion  verläuft,  wie 
im  Beispiel  1  angegeben  ist.  Das  Cyanacetyl- 
cyanamid  wird  in  derselben  Weise  isoliert. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Cyanacetyl- 
cyanamid  bezw.  dessen  Salzen,  darin  bestehend, 
daß  man  Cyanamid  auf  die  in  der  Methylengruppe 
durch  Metalle  substituierten  Derivate  der  Cyan- 
essigester  einwirken  läßt. 


No.  155732.     (F.  17384.)    Kl.  12p.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 
Yerfahren  zur  DarsteUniisr  Ton  2-Alkyloxypyriiiiidinderivaten. 

Vom  14.  März  1903  ab. 
Ausgelegt  den  20.  Juni  1904.  --  Erteilt  den  19.  September  1904. 

NH2 


Die  durch  Anlagerung  von  Alkoholen  an  Cyan- 
amid bei  Gegenwart  von  Salzsäure  von  Stieglitz 
und  Mc  Kee  (Berichte  d.  D.  ehem.  Qes.  33, 
1900,  1517)  zuerst  dargestellten  salzsauren  Salze 
der  Isoharnstoffäther  der  allgemeinen  Formel 


R.O.C^ 


^ 


NH 


reagieren,    wie    gefunden  wurde,   sehr    glatt  mit 
den  in  der  Methylengruppe  durch  Metalle,  z.  B. 
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Kalium  oder  Natnum,  substituierten  Cyanessig- 
estem  unter  Bildung  neuer  in  der  2-Stellung 
durch  die  Alkyloxygruppe  substituierter  Pyrimidin- 
derivate,  denen  die  Formel 

ISH  — CO 


R.O.C 


CH- 


N 


C  :  N  H 


zukommt. 

Die  neuen  Produkte  unterscheiden  sich  von 
den  nach  dem  Verfahren  der  Patente  134984 
und  135371  erhältlichen  Pyrimidinderivaten  sehr 
wesentlich  durch  die  Anwesenheit  der  Alkoxy- 
gruppe,  die  ihnen  eine  ganz  neue  technische  Ver- 
wendung eröffnete,  und  sind  z.  B.  befähigt,  alk- 
oxylierte  Hypoxanthinderivate  zu  liefern.  Außer- 
dem zeichnen  sie  sich  noch  besonders  durch  die 
technisch  wichtige  Eigenschaft  leichter  Alkohol- 
löslichkeit  aus. 

Die  erwähnte  Überführung  von  2-Alkyloxy- 
pyrimidin  in  alkoxylierte  Hypoxanthinderivate  er- 
folgt am  besten  nach  der  von  W.  Traube  (Be- 
richte d.  D.  ehem.  Ges.  33,  1900,  3035  und 
3026)  für  die  Darstellung  von  Guanin  aus  2  .  4- 
Diaraino-6-oxypyrimidin  beschriebenen  Methode. 
Dies  geschieht  durch  Überführung  der  durch  die 
Alkyloxygruppe  substituierten  Pyrimidinderivate 
der  obigen  Formel  in  die  Nitrosoverbindungen, 
Reduktion  der  so  gewonnenen  Körper  zu  den  ent- 
sprechenden alkoxylierten  4  .  5-Diamino-6-oxypyr- 
imidinen  und  Herbeiführung  des  Ringschlusses 
zwischen  den  beiden  Aminogruppen  durch  Kochen 
mit  Ameisensäure. 

Aus  den  so  gewonnenen  alkoxylierten  Hypo- 
xanthinen  kann  leicht  durch  Behandeln  mit  kon- 
zentrierter Jodwasserstoflfeäure  Xanthin  erhalten 
werden,  wodurch  ein  neuer  Weg  zur  Darstellung 
dieses  wichtigen  Körpers  eröffnet  ist. 


Beispiel  1. 

Zu  einer  Lösung  von  32  g  Natrium  in  500 
ccm  absolutem  Methylalkohol  gibt  man  75  ^  salz- 
sauren Isohamstoffmethyläther  und  sodann  75  g 
Cyanessigsäureäthylester.  Die  Hälfte  des  Natriums 
wird  zum  Freimachen  des  Iminoäthers  verbraucht, 
während  der  andere  Teil  unter  Bildung  von  Na- 
triumcyanessigester  mit  dem  Isoharnstoffnaethvl- 
äther  reagiert.  Nach  24  stündigem  Stehen  wird 
der  Methylalkohol  auf  dem  Wasserbad  abdestilliert 
und  der  Rückstand  mit  Essigsäure  schwach  an- 
gesäuert.   Das  neue  Pyrimidinderivat  der  Formel 

.NH  — CO 


C  H3  .  0  .  C 


I 
CHc 


N 


C:NH 


kristallisiert  aus  heißem  Wasser  oder  Alkohol  in 
farblosen  Nadeln  vom  Pp.  228  bis  229«.  Es  ist 
in  Alkalien,  Säuren,  Alkohol,  siedendem  Wasser 
leicht  löslich,  schwer  in  kaltem  Wasser. 

Beispiel  2. 

Zu  einer  Lösung  von  39  g  Kalium  in  ir>ori 
ccm  Alkohol  werden  120  g  Cyanessigsäureäthyl- 
ester und  90  g  IsoharnstofiPläthyläther  hinzugegeben. 
Nach  24  Standen  langem  Stehen  wird  der  Alkohol 
auf  dem  Wasserbad  abdestilliert  und  das  Reaktions- 
produkt  mit  Essigsäure  angesäuert.  Der  aus  Wasstr 
unikristallisierte  neue  Körper  zeigt  den  Fp.  247". 
Seine  sonstigen  physikalischen  Eigenschaften  sind 
denjenigen  des  methylierten  Produkts  ganz  ähnlicli. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  2-Alkyloxyp3rr- 
imidinderivaten,  darin  bestehend,  daß  man  Iso- 
harnstoffalkyläther  auf  die  in  der  Methylengruppe 
durch  Metalle  substituierten  Derivate  der  Oyan- 
essigester  einwirken  läßt. 


No.  156055.     (F.   17386.)    Kl.   12p.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellnnsr  Ton  Thiopyrimidinderivaten. 

Vom  14.  März  1903  ab. 
Ausgelegt  den  20.  Juni  1904.  —  Erteilt  den  26.  September  1904. 


Es  wurde  gefunden,  daß  man  durch  Ein- 
wirkung der  in  der  Methylengruppe  durch  Metalle, 
wie  Kalium,  Natrium,  substituierten  Derivate  des 
Cyanessigester  auf  Thioharnstoff  und  seiner  Mono- 
alkylderivate  der  Formel 

/NH.R 
C/  S  H 
NH 

schwefelhaltige  Pyrimidinderivate  der  Formel 


N  (R)  —  C  0 

I  I 
C.RH    C  H2 

II  I 

N  C:NH 

erhält. 

Die  neuen  Thiopyrimidinderivate  unterhcheiden 
sich  von  den  nach  den  Verfahren  dor  Patente 
134984  und   135371  erhältlichen,  in  2-Stenung 
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Alkylreste  bezw.  die  Imidogrnppe  enthaltenden 
Pyrimidinderiyaten  sehr  wesentlich  dadurch,  daß 
sie  sich  glatt  in  Hjpoxanthin  bezw.  dessen  am 
Stickstoff  alkjlierte  Derivate  überführen  lassen. 
Die  Darstellung  dieser  letzterwähnten  Körper  er- 
folgt am  besten  nach  der  von  W.  Traube  (Be- 
richte d.  D.  ehem.  Ges.  33,  1900,  Seite  3035 
und  3086)  für  die  Gewinnung  von  Guanin  aus 
2  .  4-Diamino-6-oxypyrimidin  beschriebenen  Me- 
thode. Dies  geschieht  durch  Überführung  der 
schwefelhaltigen  Pyrimidinderivate  der  obigen 
Formel  in  die  Nitrosoverbindungen,  Reduktion  der 
so  gewonnenen  Körper  zu  den  4  .  5-Diamino- 
thiooxyprimidinen  und  Herbeiführung  des  Ring- 
schlusses durch  Kochen  dieser  Produkte  mit 
Ameisensäure.  Aus  dem  so  erhaltenen  Thiohypo- 
xanthin  oder  dessen  Alkylierungsprodukten  können 
darauf  leicht  durch  Oxydation  Hypoxanthin  oder 
die  entsprechenden  Derivate  dieses  Körpers  er- 
halten werden. 

Beispiel  1. 

Zu  einer  Lösung  von  19,5  Teilen  Kalium  in 
500  Teile  absolutem  Alkohol  gibt  man  57  Teile 
Cyanessigsäureäthylester,  setzt  dann  zu  dem  so 
erhaltenen  Kai iumcy anessigester  57  Teile  Thio- 
harnstoff  hinzu  und  erhitzt  ein  bis  zwei  Stunden 
im  Wasserbad  zum  Sieden.  Das  ausgeschiedene 
Kaliumsalz  wird  abfiltriert,  in  Wasser  gelöst  und 
mit  Essigsäure  schwach  angesäuert.  Das  neue 
Kondensationsprodukt  scheidet  sich  hierbei  aus 
und  kann  durch  Umkristallisieren  aus  heißem 
Wasser  gereinigt  werden.  Es  bildet  farblose 
Kristalle,  die  in  heißem  Wasser  sowie  in  Säuren 
und  Alkalien  leicht  löslich  sind,  schwer  löslich 
dagegen  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol.  Beim 
Erhitzen  zersetzt  sich  das  Produkt,  ohne  zu 
schmelzen.  Mit  salpetriger  Säure  bildet  es  eine 
schwerlösliche  Isonitrosoverbindung,  deren  Am- 
moniaksalz in  braunen  Nadeln  kristallisiert. 


Beispiel  2. 

0,75  Teile  Natrium  werden  in  absolutem  Al- 
kohol gelöst  und  mit  5  Teilen  Allylthioharnstoff 
sowie  4,5  Teilen  Cyanessigsäureäthylester  vei*setzt. 
Nach  zweistündigem  Kochen  ist  der  größte  Teil 
des  Kondensationsproduktes,  als  Natriumsalz  ab- 
geschieden und  wird  dann,  wie  in  Beispiel  1  an- 
gegeben, isoliert.  Das  so  erhaltene  Produkt  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  sehr  schwer, 
in  der  Wärme  leichter  löslich.  Es  kann  aus 
diesen  Lösungsmitteln  umkristallisiert  werden. 
Es  ist  unlöslich  in  Ammoniak  und  wird  von  Al- 
kalilösungen bereits  in  der  Kälte  aufgenommen 
und  aus  diesen  Lösungen  durch  Essigsäure  wieder 
gefönt. 

Beispiel  3. 

Zu  einer  Lösung  von  0,75  Teilen  Natrium 
in  absolutem  Alkohol  werden  4  Teile  Methyl- 
thioharnstoff  und  4,5  Teile  Cyanessigsäureäthyl- 
ester zugefügt  und  einige  Stunden  gekocht.  Nach 
dieser  Zeit  wird  eingedampft  und  das  Thio- 
pyrimidinderivat  mittels  Essigsäure  ausgefällt. 
Das  so  erhaltene  Produkt  bildet  farblose  Nadeln, 
die  in  Alkohol  auch  in  der  Siedehitze  schwer 
löslich  sind.  Leichter  löst  es  sich  in  heißem 
Wasser,  woraus  es  beim  Erkalten  in  feinen  Nädel- 
chen  auskristallisiert.  Alkalien  lösen  den  Körper 
schon  in  der  Kälte  leicht,  Ammoniak  nur  schwierig. 
Aus  den  alkalischen  Lösungen  wird  er  auf  Zusatz 
von  Säuren  wieder  gefällt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Thiopyrimidin- 
derivaten,  darin  bestehend,  daß  man  die  in  der 
Methylengruppe  durch  Metalle  substituierten  Deri- 
vate der  Cyanessigester  auf  Thioharnstoff  oder 
dessen  Monoalkylderivate  einwirken  läßt. 


PATENTANMELDUNG  F.  17119.    Kl.  12  p. 
FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO.  in  ELBERFELD. 

Yerfahren  zur  Darstellung  wasserlöslicher  Doppelsalse  des  Theophyllins, 

Vom  3.  Januar  1903. 
Ausgelegt  den  15.  Oktober  1903. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren      zur     Darstellung    wasserlöslicher 
Do[)pelsalze  des  Theophyllins  darin  bestehend,  daß 


man  Theophyllin  bezw.  dessen  Alkalisalze  in  Gegen- 
wart eines  Lösungsmittels  mit  den  Alkali-  bezw. 
Anmioniumsalzen  der  Amidoessigsäure  bezw.  mit 
dieser  Säure  selbst  vereinigt. 


686 


Pharmazeutische  Produkte:  Purinderivate. 


No.  139960.    (F.  16000.)    Kl.  12p.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfahren  zur  Herstellnng  Ton  Sänrederlyateii  des  Amidokaffeiiis. 

Vom  7.  März  1902  ab. 
Ausgelegt  den  3.  November  1902.  —  Erteilt  den  2.  Febraar  1903. 


Während  Dimethylxanthin  (Theobromin)  als 
Diuretikum  weite  Verwendung  findet,  kommt  dem 
Trimethylxanthin  (Kaffein)  in  dieser  Beziehung 
nur  untergeordnete  Bedeutung  zu.  Es  hat  sich 
nun  herausgestellt,  daß  die  acidy Herten  Derivate 
des  Amidokaffeins  ebenso  wie  Theobromin  eine 
starke  Diurese,  und  zwar  ohne  die  Nebenwirkungen, 
welche  das  Kaffein  zeigt,  hervorrrufen.  Die  Her- 
stellung dieser  acidjlierten  Amidokaffeine  ge- 
schieht in  der  Weise,  daß  Amidokaffein  mit  ali- 
phatischen Säureanhydriden  oder  deren  Ersatz- 
mitteln erhitzt  wird. 

Beispiel  1. 

Amidokaffein  wird  mit  der  fünffachen  Menge 
Eisessig  unter  Zusatz  von  1  bis  2  Mol.  Essig- 
säureanhydrid gekocht.  Gießt  man  das  Reaktions- 
produkt nach  dem  Erkalten  in  Wasser,  so  scheidet 
sich  das  Monoacetylaminokaffein  aus,  das  aus  Sprit 
oder  Wasser  umkristallisiert  wird.  Schmp.  2700. 
Löslich  in  heißem  Wasser,  Alkohol,  in  kalten  ver- 
dünnten Alkalien,  Harnstofflösungen  usw. 

Beispiel  2. 

Amidokaffein  oder  Monoacetylaminokaffein  wird 
mit  der  fünffachen  Menge  Essigsäureanhydrid 
mehrere  Stunden  am  Rückflußkühler  gekocht. 
Darauf  wird  die  Flüssigkeit  konzentriert,  von  der 
etwa  ausgeschiedenen  Monoacetylverbindting  filtriert 
und  das  Filtrat  im  Vakuum  eingedampft.  Der 
Rückstand,  Diacetylaminokaffein,  wird  aus  Sprit 
umkristallisiert.  Schmp.  145^.  In  heißem  Wasser 
löslich,  spaltet  bei  längerem  Erhitzen  Essigsäure 
ab.     Löslich  in  Essigäther,  heißem  Alkohol. 


Beispiel  8. 

Amidokaffein  wird  mit  der  fünffachen  Menge 
Propionsäure  und  2  Mol.  Propionylchlorid  mehrere 
Stunden  am  Rückflußkühler  gekocht.  Di^  ent- 
standene Propionylamidokaffein  wird,  wie  im  Bei- 
spiel 1  angegeben,  isoliert  und  gereinigt.  Schmp. 
2200.  Löslich  in  heißem  Wasser,  Alkohol,  in 
kalten  verdünnten  Alkalien  usw. 

Beispiel  4. 

Aminokaffein  oder  Monopropionylamidokaffein, 
nach  Beispiel  2  mit  Propionsäure  und  Propion- 
säureanhy  drid  erhitzt,  gibt  Dipropionylamidokaffein , 
dessen  Eigenschaften  ähnlich  denen  des  Diacetyl- 
aminokaffeins  sind.     Schmp.  1400. 

Beispiel  5. 

Amidokaffein  wird  mit  der  1^/2  fachen  Menge 
Chloressigsäureanhydrid  kurze  Zeit  bei  150  bis 
1600  erhitzt,  wobei  klare  Lösung  eintritt.  Nach 
dem  Erkalten  wird  mit  wenig  Wasser  yersetzt 
und  die  Säure  fast  vollständig  abgestumpft.  Das 
ausgeschiedene  Chloracetylaminokaffein  schmilzt 
nach  dem  Umkristallisieren  aus  Sprit  bei  208^. 
Löslich  in  heißem  Wasser,  kohlensauren  Alkalien, 
organischen  Basen  usw. 

Patent- Ansprüche: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Säurederiyaten 
des  Amidokaffeins,  darin  bestehend,  daß  man 
Amidokaffein  mit  aliphatischen  Säureanhydriden 
oder  Säurechloriden  erhitzt. 


No.  142896.    (F.  16554.)    Kl.  12p.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfahren  zur  Herstellang  von  Kaffelnftthylendiamln. 

Vom  23.  Juli  1902  ab. 
Ausgelegt  den  28.  Febraar  1903.  —  Erteilt  den  11.  Mai  1903. 


Wie  E.  Fischer  gezeigt  hat,  ist  im  Chlor- 
kaffein  das  Chloratom  leicht  ersetzbar  durch  die 
Amidogruppe.  Außer  dem  Amidokaffein  sind  noch 
eine  Beihe  substituierter  Aminokaffeine  dargestellt 
worden.  Die  Einwirkung  von  Äthylendiamin  auf 
Chlorkaffein  ist  noch  nicht  untersucht  worden. 
Je  nachdem  eine  oder  beide  Aminogruppen  des 
Äthylendiamins  angegriffen  werden,  entstehen 
hierbei  Kaffeinäthylendiamin  oder  Dikaffeinäthjlen- 
diamin. 


Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß  das  Kaffein- 
äthylendiamin, welches  noch  eine  unverSnderte 
Aminogruppe  enthält,  ebenso  wie  seine  Salze  und 
Acetylderivate  therapeutisch  wertvolle  Substanzen 
darstellen,  da  sie  bei  relativer  Ungiftigkeit  starke 
diuretische  Wirkungen  zeigen. 

Gegenüber  dem  Aminokaffein  und  den  früher 
beschriebenen  substituierten  Aminokaffeinen  ist  die 
neue  Substanz  durch  große  Wasserlöslichkeit  aus- 
gezeichnet. 
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Die  Herstellung  der  neuen  Produkte  geschieht 
in  der  Weise,  daß  man  Chlor-  bezw.  Bromkaffein 
mit  überschüssigem  Äthylendiamin  in  wässeriger 
oder  alkoholischer  Lösung  kocht  und  daraus  in 
üblicher  Weise  die  Base  abscheidet. 

Beispiel: 

Gleiche  Teile  Chlorkaffein  und  Äthylendiamin, 
in  1 0  prozentiger  wässeriger  Lösung,  werden  eine 
halbe  Stunde  am  Rückflußkühler  gekocht,  wobei 
das  Halogenkafifein  in  Lösung  geht. 

Bei  der  Umsetzung  scheiden  sich  eventuell 
geringe  Mengen  des  schwerlöslicben  Dikaffein- 
äthylendiamins  ab,  von  denen  abfiltriert  wird.  Das 
Filtrat  wird  zur  Trockne  verdampft,    der  Bück- 


stand in  Wasser  gelöst,  alkalisch  gemacht  und 
mit  Chloroform  ausgeschüttelt.  Beim  Abdestil- 
lieren  des  Chloroforms  hioterbleibt  das  Kafifein- 
äthylendiamin  in  Form  von  Kristallen,  die  aus 
Alkohol  umkristallisiert  werden.  F.  1840.  In 
Wasser  ist  die  Substanz  leicht  löslich,  ebenso 
löst  sie  sich  in  heißem  Chloroform  und  Alkohol. 
Das  Acetylderivat  schmilzt  bei  2820,  das  Lactyl- 
derivat  bei  2400. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Kaffeinäthylen- 
diamin,  darin  bestehend,  daß  man  Chlorkafifein 
oder  Bromkaffein  auf  überschüssiges  Äthylendiamin 
in  der  Wärme  einwirken  läßt. 


PATENTANMELDUNG  F.  18158.    Kl.  12p. 
FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  m  HÖCHST  a/m. 

Yerfahren  zur  Darstellang  luftbest&ndlger  Yerbindangen  der  wirksamen  Base 

des  Nebennierenextrakts. 

Vom  4.  November  1903. 
Ausgelegt  den  28.  November  1904. 


Patent- Anprüche: 

Verfahren  zur  Darstellung  laftbeständiger  fester 
Verbindungen  der  wirksamen  Base  des  Neben- 
nierenextraxts,    dadurch  gekennzeichnet,  daß  man 


die  durch  Zusammengeben  von  Nebennierenbase, 
Borsäure  bezw.  deren  Arylverbindungen  und 
Wasser  erhaltenen  Lösungen  zur  Trockene  ein- 
dampft oder  mit  Alkohol  föllt. 


PATENTANMELDUNG  F.  18064.    Kl.  30  h. 
FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  in  HÖCHST  a/m. 

Yerfahren  zur  ÜberftthruBg  der  wirksamen  Nebennierensubstanz  in  eine  reizlose  haltbare  Lösung. 

Vom  6.  Oktober  1903. 
Ausgelegt  den  6.  Juni  1904. 

die  freie  Base  durch  Zusatz  von  Ammoniak  oder 


Patent-Anspruch: 

Verfahren  zur  Überführung  der  aus  dem  Saft 
der  Nebennieren  isolierbaren  wirksamen  Neben- 
nierensubstanz  (C9  H13  N  O3  Schmelzpunkt  208^) 
in   eine    reizlose  haltbare  Lösung,    aus    welcher 


anderen  Alkalien  nicht  abgeschieden  wird,  dadurch 
gekeDuzeichnet,  daß  man  1  Mol.  Base  mit  1^/2 
Mol.  Borsäure  und  Wasser  zusammenbringt. 


E.  P.  24723  vom  13.  November  1903. 


PATENTANMELDUNG  R.  18529.    Kl.  30h.   Dr.  EDUARD  RITSERT  in  FRANKFURT  a/m. 
Yerfaliren  zur  Reinigung  von  Nebennierenauszilgen  und  Nebennierenextraktlösungen, 

Vom  18.  August  1903. 
Ausgelegt  den  15.  Dezember  1904. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Beinigung  von  Nebennieren- 
auszügen  und  Nebennierenextraktlösungen,  dadurch 
gekennzeichnet,  daß  solche  Lösungen  mit  be- 
stimmten Mengen  von  Alkohol  und  Äther  oder 
Alkoholäther  und  Benzin,  Ligroin  in  einen  Gleich- 
gewichtszustand gebracht  werden,  welcher  es  er- 


möglicht, einerseits  durch  Zufügen  kleinerer  Mengen 
Äther  bezw.  Benzin  oder  Kochsalzlösung  und  ähn- 
lich wirkender  Stoffe,  die  wasserlöslichen  Ver- 
unreinigungen,  anderseits  durch  Zufügen  großer 
Mengen  Äther,  Benzin  oder  Kochsalzlösung  die 
Abscheidung  der  Äther  oder  Benzin  löslichen  Ver« 
unreinigungen  herbeizuführen. 
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No.  152814.    (F.  17889.)    Kl.  12q.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfahren  zar  Darstellung  yon  Alkylaminoacetobrenzkatechin  (Alkjlamino-o-dioxyacetophenon). 

Vom  15.  August  1903  ab. 
Ausgelegt  den  22.  Februar  1904.  —  Erteilt  den  24.  Mai  1904. 


Nach  Dzierzgowski  (Bull,  de  la  Soo.  Chim, 
1894,  T.  XII,  907)  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Dimethylamin  auf  Chloracetobrenzkatechin 

C1CH2C0C6H3(0H)2 

das  Dimethylaminoacetobrenzkatechin,  bei  der  Ein- 
wirkung von  Monoraethylamin  aber  soll  sich  nur 
das  Monomethylaminsalz  des  Dioxyketons  bilden. 

Es  wurde  demgegenüber  gefunden,  daß  aller- 
dings beim  Zusammenbringen  des  Ohloracetobrenz- 
katechins  mit  Methylamin  jenes  Salz  entsteht,  daß 
aber  bei  weiterer  Einwirkung  von  Methylamin, 
wenn  man  das  Chloracetobrenzkatechin  mit  über- 
schüssiger Base  stehen  läßt  oder  gelinde  erwärmt, 
auch  das  Chloratom  ausgetauscht  und  das  Mono- 
methylamino-o-dioxyacetophenon 

CH3  KHCH2  COCß  H3  (0H)2 

erhalten  wird.  In  gleicher  Weise  verläuft  die 
Umsetzung  mit  anderen  primären  aliphatischen 
Aminen,  wie  z.  B.  Äthylamin,  Äthauolamin. 

Beispiel  1. 

1  Teil  fein  gepulvertes  Chloracetobrenzkatechin, 
dargestellt  durch  Einwirkung  von  Chloracetyl- 
chlorid  auf  Brenzkatechin  (J.  Russ.  phys.  ehem. 
Ges.  25,  154)  wird  in  gleichviel  Alkohol  sus- 
pendiert und  allmählich  1  Teil  60  prozentige 
wässerige  Monomethylaminlösung  zugegeben.  Unter 
Erwärmung  bildet  sich  zunächst,  ohne  daß  Lösung 
eintritt,  das  Methylaminsalz  des  gechlorten  Diox}^- 
ketons.  Nach  einiger  Zeit,  schneller  bei  gelindem 
Erwärmen,  tritt  nochmals  Reaktion  ein  und  das 
Salz  geht  in  das  Methylaminoacetobrenzkatechin 
über,  welches  sich  als  kristallinischer  Niederschlag 
ausscheidet.  Zur  Vollendung  der  Umsetzung  läßt 
man  einige  Zeit  stehen,  filtriert  dann  das  ausge- 
schiedene Produkt  ab  und  wäscht  mit  kaltem 
Alkohol  nach.  Zur  Reinigung  kann  ]iian  die  Ver- 
bindung in  verdünnter  Salzsäure  lösen  und  durch 
vorsichtigen  Zusatz  von  Ammoniak  zuerst  eine 
geringe  Menge  von  Verunreinigung  ausscheiden; 
weiterer  Zusatz  von  Ammoniak  fällt  dann  das 
Methylaminoketon  als  hellgelbes  Kristallmehl.  Die 
neue  Base  färbt  sich  beim  Erhitzen  auf  2000 
dunkel  und  zersetzt  sich  etwa  bei  230^.  Das 
salzsaure  Salz  kristallisiert  aus  Alkohol  in  farb- 
losen Blättchen  oder  Prismen,  die  sich  bei  24 0® 
zersetzen.  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich  mit 
fast  neutraler  Reaktion  und  gibt  mit  Eisenchlorid 
die  auch  für  Brenzkatechin  charakteristische 
smaragdgrüne  Färbung.  Auf  Zusatz  von  Am- 
moniak oder  einem  anderen  Alkali  zur  wässerigen 


Lösung  des  Chlorhydrats  fällt  das  freie  Methyl- 
aminoacetobrenzkatechin als  weißes  Kristallmehl 
aus,  das  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  sehr 
schwer  löslich  ist, 

Beispiel  2. 

1  Teil  gepulvertes  Chloracetobrenzkatechin  wird 
mit  Alkohol  benetzt  und  mit  2  Teilen  wässeriger 
Athylaminlösung  (etwa  40  prozentig)  verrülirt, 
bis  alles  gelöst  ist.  Nach  ^2  ^^^  ^  stündiger  Ein- 
wirkung wird  das  Äthylamin  und  der  Alkohol 
im  Vakuum  abdestilliert  und  der  Bückstand  in 
der  nötigen  Menge  verdünnter  Salzsäure  gelöst. 
Die  filtrierte  Lösung  wird  zur  Kristallisation  ein- 
gedampft; es  scheiden  sich  Kristalle  des  Chlor- 
hydrats  der  neuen  Base  aus.  Durch  Umkristallisieren 
aus  heißem  Alkohol  erhält  man  das  salzsaure 
Äthylaminoacetobrenzkatechin  sodann  in  feinen 
Nädelchen,  die  sich  bei  260®  zersetzen. 

Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht,  in  kaltem  Al- 
kohol schwer  löslich.  Die  wässerige  Lösung  gibt 
mit  Eisenchlorid  die  Brenzkatechinreaktion.  Ver- 
setzt man  die  wässerige  Lösung  des  salzsauren 
Salzes  mit  Ammoniak,  so  fällt  die  Base  beim  Um- 
rühren als  feines  Kristallmehl  aus;  bei  langsamer 
Fällung  erhält  man  mikroskopische  woblausge- 
bildete  Kristalle. 

Beispiel  3. 

1  Teil  gepulvertes  Chloracetobrenzkatechin  wird 
mit  gleichviel  Alkohol  gemischt  und  mit  1  Teil 
Äthanolamin  gut  verrührt.  Zunächst  bildet  sich 
das  Äthanolaminsalz  des  Chloracetobrenzkatechins; 
dann  tritt  unter  Erwärmung,  die  zweckmäßig  durch 
Abkühlen  gemäßigt  wird,  Lösung  ein.  Nach  1- 
stündiger  Einwirkung  wird  mit  alkoholischer  Salz- 
säure neutralisiert  und  event  eingedampft.  Beim 
Erkalten  kristallisiert  das  salzsaure  Athanolamino- 
o-dioxyacetophenon  aus.  Zur  Trennung  vom  salz- 
sauren Äthanolamin  werden  die  Kristalle  abge- 
saugt und  mit  Alkohol  gewaschen.  Das  Chlor- 
hydrat des  Äthanolaminoacetobrenzkatechins  wird 
aus  heißem  Alkohol  umkristallisiert  und  so  in 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  197®  erhalten.  Es 
ist  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Al- 
kohol. Seine  wässerige  Lösung  wird  durch  Am- 
moniak nicht  gefüllt;  sie  gibt  aber  mit  Eisen- 
chlorid  die  bekannte  Grünförbung. 

Die  neuen  Ketobasen  können  pharmazeutischen 
Zwecken  dienen,  da  sie  eine  blutdrucksteigemde 
Wirkung  besitzen  und  da  sie  durch  Reduktion  in 
Alkoholbasen  übergehen,  denen  ebenfalls  solche 
Wirkung  zukommt. 


Pharmazeatische  Produkte:  Alkaloide. 


689 


Patent- Ansprach: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Alkjlamino- 
acetohrenzkatechin ,  darin  hestehend,  daß  man 
Chloracetobrenzkatechin     mit     aliphatischen    pri- 


mären   Alkjlaminen    zusammenstehen    läßt    oder 
erwärmt. 


Fr.  P.  344930  vom  18.  Juli  1904.  E.  P.  26480  vom 
3.  Dezember  1903.  Vergl.  Einleitung  S. 597  (Adrenalin). 


No.  155632.    (F.  18036.)    Kl    12q.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfabren  zur  Darstellung  von  Aminoaeetobrenzkatechln. 

Zusatz  gum  Patente  153814  vom  15.  August  1903. 

Vom  29.  September  1903  ab. 
Ausgelegt  den  19.  Mai  1904.  —  Erteilt  den  19.  September  1904. 


In  der  Patentschrift  152814  wurde  gezeigt, 
daß  primäre  aliphatische  Amine  sich  mit  Chlor- 
acetobrenzkatechin zu  Alkylaminoacetobrenzkate- 
chin  umsetzen.  Es  wurde  nun  weiter  gefunden, 
daß  an  Stelle  der  primären  Amine  auch  Am- 
moniak verwendet  werden  kann,  und  daß  dann 
das  Amiuoacetobrenzkatechin  erhalten  wird. 

Zur  Darstellung  der  neuen  Verbindung  ver- 
fuhrt man  beispielsweise  wie  folgt: 

Gepulvertes  Chloracetobrenzkatechin  wird  mit 
der  drei-  bis  vierfachen  Menge  konzentrierten 
wässerigen  Ammoniaks  (37  pCt)  Übergossen.  Zu- 
nächst bildet  sich  das  schwer  lösliche  Ammoniak- 
salz. Beim  Stehen  und  Umschütteln  erfolgt  dann 
unter  Selbsterwärmung,  der  man  durch  Kühlung 
entgegenwirkt,  weitere  Umsetzung.  Nach  einigen 
Stunden  destilliei*t  man  das  Ammoniak  im  Vakuum 
ab,  nimmt  den  Rückstand  in  verdünnter  Salzsäure 
auf,  um  von  unverändertem  Keton  zu  trennen, 
und  fallt  sodann  aus  der  Lösung  das  Aminoaceto- 


I  brenzkatechin  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Am- 
I  moniak.  Das  aus  der  Base  durch  Neutralisation 
I  mit  Salzsäure  und  Kristallisation  aus  Alkohol  er- 
hältliche Chlorhydrat  bildet  farblose  Blättchen, 
'  die  sich  bei  etwa  260^  zersetzen.  Es  ist  in 
Wasser  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich. 
Die  freie  Base  bildet  ein  feines  Kristall  mehl,  sie 
ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  schwer  löslich. 
Das  Aminoaeetobrenzkatechln  kann  Verwen- 
dung für  pharmazeutische  Zwecke  finden,  da  es 
eine  blutdrucksteigernde  Wirkung  besitzt. 

Patent- Anspruch: 

Weitere  Ausbildung  des  durch  Patent  152814 
geschützten  Verfahrens,  darin  bestehend,  daß  man 
zwecks  Darstellung  von  Aminoacetobrenzkatechin 
an  Stelle  der  primären  aliphatischen  Amine  Am- 
moniak verwendet. 

Zusatz  zum  Fr.  P.  344930. 


No.  157300.    (F.  18342.)    Kl.  12q.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfabren  zur  Barstellung  von  Amlnoalkoholen  der  Zusammensetzung 

(H  0)2 .  Co  H3 .  C  H  (0  H)  —  C  H2 .  N  X2. 

Vom  25.  Dezember  1903  ab. 
Ausgelegt  den  18.  August  1904.  —  Erteilt  den  7.  November  1904. 


Durch  Umsetzung  des  Chloracetobrenzkatechins 
mit  gewissen  Aminen  entstehen  nach  Dzierz- 
go  wski  Aminoketone,  und  in  den  Patenten  155632 
und  152814  ist  beschrieben,  daß  eine  analoge  Um- 
setzung auch  mit  Ammoniak  oder  primären  ali- 
phatischen Aminen  erfolgt. 

Es  wurde  gefunden,  daß  aus  diesen  mit  Am- 
moniak oder  aliphatischen  Aminen  erhältlichen 
Aminoketonen  durch  Einwirkung  von  Reduktions- 
mitteln Verbindungen  gewonnen  werden,  denen 
die  allgemeine  Formel  von  Aminoalkoholen 

(H0)2  .  Cß  H3  .  CH  (OH)  —  CH2  .  NX2 

(X  ==  H  oder   Alkyl)    zukommen    dürfte.     Diese 
Reduktionsprodukte    sind    pra^tiscl^    ^chtig^    da 
Friedlaender.    Vil. 


sie  eine  blutdrucksteigernde  Wirkung  zeigen,  und 
zwar  ist  diese  bedeutend  größer  als  diejenige  der 
als  Ausgangsprodukte  dienenden  Aminoketone. 

Beispiele: 

1.  1  Teil  Methylaminoacetobrenzkatechin  wird 
in  30  Teilen  heißem  Wasser  unter  Zugabe  der 
berechneten  Menge  Schwefelsäure  gelöst;  beim  Er- 
kalten der  Lösung  kristallisiert  das  schwerlösliche 
Sulfat  der  Base.  Diese  Lösung  erwärmt  man  auf 
dem  Wasserbad,  gibt  1  Teil  Aluminiumspäne  und 
und  1  Teil  1  prozentige  Merkurisulfatlösung  hinzu 
und  rührt  3  bis  4  Stunden;  durch  vorsichtigen 
Zusatz     der     erforderlichen     Menge     verdünnter 
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Schwefelsäure   bringt  man  währenddem    sich  ab- 
scheidende Base  wieder  in  LOsang. 

Um  das  Reduktionsprodnkt  in  fester  Form  zu 
erhalten,  kann  man  die  filtrierte  Lösung,  nachdem 
durch  genaues  Neutralisieren  mit  Barjtwasser  über- 
schüssige Schwefelsäure  und  gelöstes  Aluminium 
gefüllt  ist,  im  Vakuum  eindampfen.  Man  ge- 
winnt so  das  Sulfat  des  Methylaminoalkohols  als 
amorphe  Masse;  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung 
färbt  sich  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  grün;  Al- 
kalien fällen  aus  ihr  die  Base  als  amorphen  Nieder- 
schlag, der  schwer  in  Wasser  oder  Alkohol  lös- 
lich ist. 

2.  1  g  Äthylaminoacetobrenzkatechin  wird  in 
50  ccm  5prozeutiger  Schwefelsäure  gelöst  und 
unter  Anwendung  eines  Diaphragmas  und  mit 
Bleielektroden  von  10  X  10  cm  bei  2,5  Volt 
und  0,25  Amp.  bei  18®  C  unter  Rühren  4  Stunden 
reduziert. 

Aus  der  Reduktionslösung  kann  man  die  über- 
schüssige Schwefelsäure  durch  Neutralisation  mit 
Baryumkarbonat  oder  Barytwasser  f^Ulen  und  dann 
durch  Eindampfen  des  neutralen  Filtrats  im  Vakuum 
das  Sulfat  des  Athylaminoalkohols  in  fester  Form 
gewinnen.  Es  gleicht  in  Eigenschaften  und  Ver- 
halten vollkommen  dem  Sulfat  des  vorbeschriebenen 
Methylaminoalkohols. 

3.  3  Teile  Aminoacetobrenzkatechin  werden 
in  20  Teilen  Normalnatronlauge  gelöst,  40  Teile 
5  prozentiges  Natriumamalgam  zugegeben  und 
unter  Kühlung  mit  Eis  geschüttelt,  bis  das  Amal- 
gam, nach  etwa  1  Stunde,  zerflossen  ist.  Um  die 
Einwirkung  des  Luftsauerstoffes  auf  die  alkalische 
Lösung   zu  verhindern,    wird   während    der   Re- 


duktion Wasserstoff  durch  den  Apparat  geleitet 
Nach  Verbrauch  des  Amalgams  wird  die  Lösung 
mit  Salzsäure  neutralisiert  und  die  filtrierte  Lo- 
sung im  Vakuum  verdampft.  Das  Reduktions- 
produkt  wird  sodann  in  Form  seines  Hydrochlorldä 
durch  absoluten  Alkohol  vom  Chlomatrium  ge- 
trennt; durch  Verdampfen  der  alkoholischen  Lö- 
sung gewinnt  man  das  Hydrochlorid  als  hygro- 
skopisches, in  Wasser  sehr  leicht  lösliches  Pro- 
dukt. Die  Lösung  gibt  dieselben  Reaktionen,  die 
schon  für  die  vorerwähnten  Verbindungen  ange- 
geben wurden. 

4.  Das  Dimethylaminoacetobrenzkatechinchlor- 
hydrat  (Dzierzgowski,  Bull.  soc.  ehern,  18'.M, 
XII,  p.  907)  wird  in  5prozentiger  Schwefelsäure 
gelöst  und  wie  im  Beispiel  2  elektrolytisch  redu- 
ziert.    Durch  Zugabe   von  Baryumkarbonat  wird 
sodann   neutralisiert  und    die  vom   Baryumsulht 
getrennte  Lösung  durch  Eindampfen  im  Vakuum 
konzentriert.    Die  Lösung  zeigt  die  grüne  Färbung 
durch  Eisenchlorid;  durch  Alkalien  wird  aus  dt^r 
Lösung  die  Base   als   amorpher  Niederschlag  ge- 
föllt;   sie   ist  in  Wasser   und  Alkohol  schwer,  k 
Säure  und  freien  Alkalien  sowie  Ammoniak  leici:: 
löslich. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Aminoalkohol' 
der  Zusammensetzung 

(H0)2  .  Cß  Ha  .  CH(OH)  —  CH2  .  NXj, 

worin  X  ein  Wasserstoffatom  oder  einen  Alkvi- 
rest  bedeutet,  darin  bestehend,  daß  man  die  m 
Chloracetobrenzkatechin  durch  Umsetzung  mit  aii- 
phatiscben  Aminen  oder  Ammoniak  erhältliche^ 
Ketonbasen  reduziert. 


No.  137622.     (F.  15637.)     Kl.  12  p.     FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Atroplniumalkjlnitrate. 

Vom  28.  November  1901  ab. 
Ausgelegt  den  31.  Juli  1902.  —  Erteilt  den  27.  Oktober  1902. 


Durch  eingehende  pharmakologische  Unter- 
suchungen wurde  festgestellt,  daß  die  bisher  un- 
bekannten (juaternären  Atropiniumalkylni träte  der 
allgemeinen  Formel: 

Cß  H5  C  H3 

^^  CH.CO.O.CylTiiiN  -Alkyl 
HO.CH2  'NO3 

große  Vorzüge  in  bezug  auf  die  therapeutische 
Wirkung  gegenüber  den  bisher  allein  benutzten 
Atropinsalzen  bezw.  dem  Atropin  selbst  aufweisen. 
In  diesen  neuen  Körpern  ist  nämlich  die  bekannte 
gefährliche  Großhirnwirkung  des  Atropins  voll- 
ständig aufgehoben,    dagegen   sind  die  wichtigen 


und  therapeutisch  wertvollen  peripheren  Wirkung^ 
des  Atropins  in  den  Atropiniumalkylnitrate- 
quantitativ  erhalten.  Die  relative  Gefahrlosigkeit 
der  neuen  Atropinderivate  ermöglicht  deren  An- 
wendung in  erheblich  größeren  Dosen,  als  si^ 
beim  Atropin  möglich  sind,  so  daß  denselben  ini 
Gegensatz  zum  Atropin  ein  viel  größeres  An- 
wendungsgebiet speziell  für  die  innere  Medmr 
eröffnet  ist.  Dabei  weisen  diese  Produkte  außer- 
dem noch  die  für  die  pharmazeutische  Anwend- 
barkeit äußerst  wichtige  Eigenschaft  auf,  da^  ^^ 
leicht  kristallisieren,  so  daß  eine  exakte  Dosierung 
derselben  leicht  möglich  ist. 

Diese    wertvollen     Eigenschaften    der   neafo 
Körper    waren  im  Hinblick  auf  die  Afitteilungfo 
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Fränkels  (Die  Arzneimittelsynthese  1901,  S.  222) 
durchaus  nicht  vorauszusehen. 

Zur  Darstellung  der  neuen  Verbindungen  ver- 
fährt man  in  der  Weise ,  daß  man  entweder  die 
freien  Atropiniumbasen  mit  Salpetersäure  be- 
handelt oder  die  Atropiniumalkylhalogenide  wie 
z.  A.  das  Atropiniummethyljodid)  mit  den  sal- 
petersauren Salzen  der  Schwermetalle  umsetzt. 

Das  Verfahren  sei  an  folgenden  Beispielen 
erläutert: 

Beispiel  1. 

41,1  Teile  Atropiniummethyljodid  werden  in 
der  zehnfachen  Menge  Wasser  gelöst  und  zu  dieser 
Lösung  eine  wässerige  Lösung  von  17  Teilen 
Silbernitrat  zugesetzt.  Darauf  wird  von  dem 
ausgeschiedenen  Jodsilber  abfiltriert  und  das  Filtrat 
zur  Kristallisation  zweckmäßig  im  Vakuum  ein- 
gedunstet. Dabei  kristallisiert  das  neue  Atro- 
piniummethylnitrat  in  Form  weißer  Kristalle  aus. 
Der  Körper  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Al- 
kohol, sehr  schwer  löslich  in  Äther,  Aceton  und 
Chloroform.  Der  Schmelzpunkt  des  bei  100^  ge- 
trockneten Produkts  liegt  bei  163®. 

Beispiel  2. 

41,1  Teile  Atropiniummethyljodid  werden  in 
Wasser  gelöst  und  darauf  in  üblicher  Weise  mit 
Hilfe  von  feuchtem  Silberoxyd  in  die  freie  Atro- 


piniumbase  übergeführt.  Man  filtriert  dann  von 
dem  gebildeten  Silberjodid  ab,  neutralisiert  das 
Filtrat  genau  mit  Salpetersäure  und  isoliert  endlich 
das  Atrop in iummethy Initrat  aus  der  so  erhaltenen 
Lösung  in  der  in  Beispiel  1  angegebenen  Weise. 

Beispiel  3. 

44,5  g  Atropiniumäthyljodid  (A.  138,  239) 
werden  in  Wasser  gelöst  und  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  17  g  Silbernitrat  versetzt.  Die  von 
dem  Jodsilber  abfiltrierte  Flüssigkeit  liefeii;  nach 
dem  Eindunsten  das  Atropiniumäthy Initrat  in 
weißen  Kristallen.  Dieselben  lösen  sich  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  dagegen  in 
Äther.     Schmelzpunkt  116  bis  118®. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Atropinium- 
alkylni träte,  darin  bestehend,  daß  man  entweder 
die  Atropiniumalkylhaloide  mit  den  salpeter- 
sauren Salzen  der  Schwermetalle  umsetzt  oder 
die  freien  Atropiniumbasen  mit  Salpetersäure  be- 
handelt. 

E.  P.  25804  vom  17.  Dezember  190L  A.  P. 
707402  vom  19.  August  1902,  Dreser  und  Callseu 
(Farbenfabr.  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.). 

Atropiniummethylnitrat  kommt  als  Eumydrin 
in  den  Handel.  Vor  Atropin  ist  es  durch  eine  ca. 
50  mal  geringere  Giftigkeit  ausgezeichnet. 


No.   138443.     (F.   15711.)    Kl.  12  p.     FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Atroplnlumalkylnitrate. 

Zusatz  zum  Patente  137622  vom  28.  November  1901. 

Vom  17.  Dezember  1901  ab. 
Ausgelegt  den  15.  September  1902.  —  Erteilt  den  8.  Dezember  1902. 


Das  Hauptpatent  betrifft  ein  Verfahren  zur 
Darstellung  der  therapeutisch  wertvollen  Atro- 
piniumalkylnitrate  der  allgemeinen  Formel: 

<'6  Hs  C  Hj 

CH.CO.O.CVHii  :N      Alkyl 

HO.CH2  NO3 

welches  darin  besteht,  daß  man  entweder  Atro- 
piniumalkylhydroxyde  mit  Salpetersäure  behandelt 
oder  die  Atropiniumalkylhalogenide  (wie  z.  B. 
das  Atropiniummethyljodid)  mit  den  salpetersauren 
Salzen  der  Schwermetalle  umsetzt. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  man  die  oben 
erwähnten  Atropiniumalkylnitrate  auch  dadurch 
erhalten  kann,  daß  man  Atropin  mit  Alkylnitraten 
(wie  z.  B.  Methylnitrat  in  Reaktion  bringt,  oder 
die  Atropiniumalkylsulfate  [wie  z.  B.  Atropinium- 
methylsulfat 

(Ci7H23N03CH3)2S04] 


mit  den  Mitraten  solcher  Metalle  umsetzt,  die 
schwerlösliche  oder  unlösliche  Sulfate  bilden,  wie 
die  Nitrate  der  alkalischen  Erden,  Bleinitrat  und 
dergl. 

Beispiel  1. 

Eine  Lösung  von  28,9  g  Atropin  in  100  g 
Methylalkohol  wird  nach  Zusatz  von  7,7  g 
Methylnitrat  im  geschlossenen  Gefäß  2  Stunden 
lang  auf  ungefähr  110^  erhitzt.  Nach  dem  Ver- 
dunsten des  Methylalkohols  kristallisiert  das  Atro- 
piniummethylnitrat vom  Schmelzpunkt  163^ 
aus. 

Beispiel  2. 

70,4  g  Atropiniummethylsulfat,  welches  man 
durch  Umsetzen  von  Atropiniummethylchlorid  mit 
Silbersulfat  als  ein  in  Äther  unlösliches  Produkt 
erhält,  werden  in  Wasser  gelöst  und  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  26,1  g  Baryumnitrat  ver- 
setzt.    Nach  dem  Abfiltrieren  des  ausgeschiedenen 
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Barjumsulfats  wird  aus  der  filtrierten  Flüssigkeit 
das  Atropiniummethjlnitrat  durch  Eindunsten 
gewonnen. 

Beispiel  3. 

70,4  g  Atropiniummethylsulfat,  welches  man 
durch  umsetzen  von  Atropiniummethyljodid  mit 
Silbei-sulfat  als  ein  in  Äther  unlösliches  Produkt 
erhält,  werden  in  Wasser  gelöst  und  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  33,1  g  Bleinitrat  versetzt 
Man  filtriert  von  dem  ausgeschiedenen  Bleisulfat 
ab  und  gewinnt  aus  dem  Filtrat  durch  Eindunsten 
das  Atropiniummethylnitrat. 

Beispiel  4. 

28,9  g  Atropin  werden  in  100  g  Äthylalkohol 
gelöst  und  nach  Zusatz  von  9,1  g  Äthylnitrat 
im  geschlossenen  Gef&ße  2  Stunden  auf  ungefähr 
110®  erhitzt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols 
kristallisiert  das  Atropiniumäthy Initrat  vom 
Schmelzpunkt  116  bis  118®  aus. 


Beispiel  5. 

73,2  g  Atropiniumäthylsulfat,  welches  man 
durch  Umsetzen  von  Atropiniumäthylbromid  mit 
Silbersulfat  in  Gestalt  von  zerfließlichen,  in  Wasser 
und  Alkohol  löslichen  Kristallen  erhält,  werden 
in  Wasser  gelöst  und  mit  einer  wässerigen  Lösnng 
von  26,1  g  Baryumnitrat  versetzt.  Von  dem  aus- 
geschiedenen Baryumsufat  wird  abfiltriert  und  aus 
dem  Filtrat  durch  Eindunsten  das  Atropinium- 
äthylnitrat  gewonnen, 

Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  durch  Patent  137622  ge- 
schützten Verfahrens  zur  Darstellung  der  Atro- 
piniumalkylni träte,  darin  bestehend,  daß  man 
entweder  Atropin  mit  Alkylni traten  behandelt  oder 
Atropiniumalkylsulfate  mit  den  Nitraten  solcher 
Metalle  umsetzt,  die  schwerlösliche  oder  unlösliche 
Sulfate  bilden. 


No.  145996.     (M.  22256.)     Kl.  12p.     Firma  E.  MERCK  in  DARMSTADT. 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Brommetbylate  und  Bromäthylate  von  Alkaloiden 

der  Tropeln-  und  Skopoleiiigrnppe. 

Vom  27.  September  1902  ab. 
Ausgelegt  den  11.  Juni  1903.  —  Erteilt  den  14.  September  1903. 


Nach  F  r  ä  n  k  e  1  (Arzneimittelsynthese  1901, 
S.  222)  sollen  die  Salze  des  Methyl-  und  Äthyl- 
atropins  in  viel  kleinerer  Dosis  letal  wirkend  sein, 
als  die  Salze  des  Atropins  selbst.  Neuere  For- 
schungen haben  nun  ergeben,  daß  dagegen  das 
Atropinmethylbromid  weniger  giftig  ist,  als  die 
Atropinsalze  selbst  (Vaubel,  Wochenschrift  für 
Therapie  und  Hygiene  des  Auges,  6.  Jahrgang 
Nr.  2,  und  Darier,  Clinique  Ophthal mologique 
1902,  8«  Annee,  Nr.  21,  S.  318). 

Die  Untersuchung  der  Bromide  von  ähnlichen 
Derivaten  anderer  Alkaloide  der  Tropein-  und 
Scopoleingruppe  hat  weiter  gezeigt,  daß  sich  diese 
Verbindungen  auch  vor  den  ursprünglichen  Al- 
kaloiden vorteilhaft  auszeichnen,  indem  ihnen  die 
unerwünschten  Nebenwirkungen  entweder  ganz 
fehlen  oder  wenigstens  stark  zurücktreten,  während 
die  geschätzten  Eigenschaften  der  Pflanzenbasen 
ihnen  erhalten  bleiben. 

Diese  Bromide  haben  auch  noch  den  großen 
Vorzug,  sehr  leicht  und  gut  zu  kristallisieren  und 
sich  in  sehr  bequemer  Weise  direkt  aus  den  Al- 
kaloiden durch  Einwirkung  der  betreffenden 
Bromalkyle  darstellen  zu  lassen.  Man  braucht 
nur  die  Alkaloide  bezw.  ihre  Lösung  mit  den 
Bromalkylen  in  der  nötigen  Menge  oder  im  ge- 
ringen Überschuß  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zusammenzubringen,  um  nach  kurzer  Zeit  die 
Verbindungen  in  quantitativer  Ausbeute  aus- 
kristallisiert   zu    erhalten.     Es    wurden   bis  jetzt 


so  dargestellt  'und  geprüft  die  Brommethylat* 
und  Bromäthylate  der  folgenden  Tropeine  und 
Scopoleine. 

Beispiele: 

1.  Hyoscyaminbrommethylat. 

100  g  Hyoscyamin  puriss.  werden  in  500  g 

Alkohol  oder  Chloroform  gelöst  und   50  g  Brom- 

methyl  hinzugegeben.    Nach  20  stündigem  Stehen 

bei    gewöhnlicher     Temperatur   im   geschlossenen 

Geföße  ist  die  alkalische  Reaktion  verschwunden. 

Man  versetzt  mit  2000  ccm  Äther,  wodurch  das 

Bromsalz  abgeschieden  wird,  saugt  ab  und  wäscht 

mit  Äther  nach.     Die   Ausbeute    ist    theoretisch. 

Die  Verbindung    bildet    farblose  Kristalle,   leicht 

löslich  in  Wasser,    schwer  in  kaltem,    absolutem 

Alkohol,  unlöslich  in   Äther.     Schmelzpunkt  210 

bis  2120  G. 

« 

2.  Atropinbrommethylat. 

120  g  Atropin  puriss.  werden  in  500  g  ah- 
solutem  Alkohols  gelöst  und  75  g  Bromniethjl 
zugegeben.  Nach  16  stündigem  Stehen  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  im  gut  verschlossenen  GeföiJ 
ist  die  Reaktion  der  Mischung  neutral  geworden. 
Man  versetzt  nun  mit  viel  Äther  und  saugt  den 
ausgeschiedenen  Niederschlag  ab.  Die  Ausbeute 
ist  theoretisch  (150  g).  Man  kristallisiert  schließlich 
aus  heißem  Alkohol  um  und  erhält  die  ^«r- 
bindung  so    in    w^ißep,    glänzenden  Schüppchen, 
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leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  unlös- 
lich in  Äther.     Schmelzpunkt    222   his    2230  C. 

3.  Atropinbromllthylat. 

50  g  Atropin  puriss.  werden  in  300  g  Aceton 
gelöst  und  40  g  Äthylbromid  hinzugefügt.  Es 
scheidet  sich  nach  einigem  Stehen  das  Bromäthylat 
kristallinisch  aus.  Seine  Aufarbeitung  geschieht 
wie  bei  der  Methjlverbindung.  Es  bildet  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Kristalle  vom 
Schmelzpunkt  173  bis  1740  C. 

4.  Homatropinbrommethylat. 

50  g  Homatropin  werden  in  500  ccm  abso- 
luten Alkohols  gelöst  und  30  g  Methyl bromid 
zugegeben.  Man  läßt  verschlossen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  stehen.  Nach  3  Stunden  ist 
die  alkalische  Reaktion  verschwunden.  Man  dampft 
bei  mäßiger  Wärme  ein  und  kristallisiert  die  aus- 
geschiedene Masse  aus  Alkohol-Äther  oder  Aceton- 
Äther  um.  Man  erhält  so  farblose  Kristalle, 
leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  ab- 
solutem Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  Schmelz- 
punkt 180  bis  1810  C.  Nimmt  man  statt  ab- 
soluten Alkohol  Aceton  als  Lösungsmittel  für 
das  Homatropin,  so  kristallisiert  das  Homatropin- 
brommethylat sehr  rasch  zum  größten  Teile  ans. 

5.  Scopolaminbrommethylat. 
a.  100  g  Scopolamin  (Hyoscin)   werden  ohne 


Znsatz  eines  Lösungsmittels  mit  überschüssigem 
Methyl  bromid  versetzt.  Die  Masse  erstarrt  sehr 
bald  zu  einem  festen  Kristallkuchen.  Nach 
2  tägigem  Stehen  ist  die  Reaktion  neutral  geworden. 
Nun  werden  wieder  2  1  Äther  zugesetzt,  dann 
abgesaugt  und  ausgewaschen.  Auch  hier  ist  die 
Ausbeute  quantitativ.  Nach  dem  Umkristallisieren 
aus  Alkohol -Äther  bildet  die  Verbindung  weiße, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Nadel  eben,  schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  Sie 
schmilzt  bei  216  bis  217  <>  C  unter  Zer- 
setzung. 

b.  100  g  Scopolamin  werden  in  400  g  ab- 
soluten Alkohols  gelöst  und  60  g  Brommethyl 
hinzugefügt.  Nach  48  Stunden  ist  die  Reaktion 
beendigt.  Das  Brommethylat  wird  mit  2  1  Äther 
vei'setzt  und  isoliert  und  gereinigt  wie  im  vorigen 
Beispiel. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Brommethylate 
und  Bromäthylate  von  Alkaloiden  der  Tropein-  und 
Scopoleingruppe  durch  Einwirkung  von  Methyl - 
oder  Äthylbromid  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
auf  die  freien  Alkaloide  bezw.  deren  Lösungen 
in  Alkohol,  Aceton,  Chloroform  oder  ähnlichen 
Lösungsmitteln. 

Atropinbrommethylat   findet  namentlich  infolge 
seiner  morphinähnlichen  Wirkung  Verwendung. 


No.  151189.    (C.  11030.)    Kl.  12p.     CHININFABRIK  BRAUNSCHWEIG,  BUCHLER  &  CO. 

IN  BRAUNSCHWEIG. 

Verfahren  inr  Darstellnng  von  Estern  der  Alkamlne* 

Vom  7.  August  1902  ab. 
Ausgelegt  den  31.  Dezember  1903.  —  Erteilt  den  21.  M&rz  1904. 


Die  Esterverbindungen  der  Alkamine  haben 
in  therapeutischer  Beziehung  dadurch  eine  gewisse 
Bedeutung  erlangt,  daß  man  eine  größere  Zahl 
von  Alkaloiden  als  zu  dieser  Körperklasse  gehörig 
erkannt  hat.  So  ist  z.  B.  das  Atropin  unzweifel- 
haft als  Alkaminester  nachgewiesen,  und  zwar  als 
der  Tropasäureester  des  Tropins. 

Will  man  aber  die  Darstellung  dieses  Alkamins 
dadurch  erzielen,  daß  man  Tropin  mit  Tropasäure- 
Chlorid  zusammenbringt,  so  versagt  diese  sonst 
zur  Esterbildung  allgemein  anwendbare  Reaktion 
—  s.  z.  B.  Patentschrift  95620,  Kl.  12  —  voll- 
ständig und  es  bildet  sich  nicht  die  geringste 
Menge  Atropin. 

Wie  nämlich  gefunden  wurde,  verhalten  sich 
die  Oxysäuren  bei  dieser  Kondensation  prinzipiell 
anders  als  alle  anderen  organischen  Säuren,  indem 
nämlich  hierbei  z.  B.  beim  Atropin  die  Abspaltung 
der  Salzsäure  leichter  intramolekular  im  Molekül 
des    Tropasäurechlorids    stattfindet,    als    daß    die 


Bildung  des  gewünschten  Tropyltropeins  zustande 
käme.  Eine  Kondensation  von  Alkaminen  mit 
Oxysäuren  läßt  sich  also  nach  dieser  Erkenntnis 
nur  dann  erzielen,  wenn  man  die  intramolekulare 
Salzsäureabspaltung  verhindert,  und  dies  wurde 
dadurch  erzielt,  daß  substituierte  Oxysäuren  zur 
Verwendung  gebracht  werden,  wo  die  freie  Hydr- 
oxylgruppe geschützt  oder  derart  substituiert  ist, 
daß  eine  innere  Kondensation  im  Säuremolekül 
erschwert  oder  gänzlich  verhindert  wird,  was  sich 
z.  B.  durch  Einführung  von  Alkyl-,  Acetyl-  bezw. 
der  Haloidgruppen  erreichen  läßt. 

Die  so  erhaltenen  Alkaminester  stehen  nun  in 
ihrer  physiologischen  Wirkung  den  nichtsubsti- 
tuierten  Alkaminestern  sehr  nahe,  wie  z.  B.  die 
in  den  folgenden  Beispielen  beschriebenen  Ver- 
bindungen, das  Acetyltropein,  das  Acetyltropyl- 
lupinin,  das  Chlorhydratropyltropeiu  mydriatische 
Wirkungen  zeigen. 

Hiermit  ist  also  die  heute  allgemein  gültige 
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Anschauung,  die  auch  z.  B.  in  Frank el,  Arznei- 
raittelsynthese ,  262,  vertreten  wird,  daß  die 
Tropeine,  welche  mydriatische  Eigenschaften  zeigen, 
alle  ein  alkoholisches  Hydroxyl  in  dem  aromatischen 
Säureradikal  haben,  hinfällig.  Es  lassen  sich  viel- 
mehr auf  Grund  vorliegender  Erfindung  Verbin- 
dungen mit  substituierter  Hydroxylgruppe  syn- 
thetisieren, die  gleiche  oder  ähnliche  physiologische 
Wirkung  —  die  durchaus  nicht  bloß  myd riatisch 
zu  sein  braucht  —  haben  wie  diejenigen  mit  freier 
Hydroxylgruppe. 

Durch  die  Darstellung  der  vorliegenden  Ver- 
bindungen ist  also  ein  technischer  Fortschritt  er- 
reicht, denn  die  mit  freier  Hydroxyl grappe  be- 
stehenden Verbindungen  sind  bisher  entweder  gar 
nicht  oder  nur  schwierig  zu  erhalten  gewesen. 

Die  folgenden  fünf  Beispiele  sind  typisch  aus- 
gewählt, um  die  allgemeine  Gültigkeit  der  Re- 
aktion zu  kennzeichnen. 

Es  sei  hierbei  erwähnt,  daß  die  hierfür  ver- 
wendeten Säurechloride  mit  Hilfe  von  Thionyl- 
Chlorid  nach  der  Methode  von  Hans  Meyer, 
Wiener  Monatshefte  für  Chemie  22,  109,  darge- 
stellt sind.  Diese  Säurehaloide  lassen  sich  ge- 
gebenenfalls auch  nach  anderen  Methoden  erhalten. 

1.  Darstellung  von  Acetyltropyltropein. 
44  g  Acetyltropasäurechlorid  werden  mit  35  g 
salzsaurem  Tropin  in  der  Wanne  aufeinander 
reagieren  gelassen.  Das  Beaktionsprodukt  wird 
dann  in  Wasser  gelöst  und  mit  Alkali  versetzt. 
Es  bildet  eine  sirupöse,  albnählich  kristallinisch 
erstarrende  Substanz,  die  sich  in  ihrer  Konstitution 
dadurch  charakterisiert,  daß  sie  durch  Abspaltung 
der  Acetylgruppe  glatt  in  Atropin  übergeht.  Ihre 
Zusammensetzung  ist  übrigens  auch  durch  die 
Analyse  bestimmt  worden. 


2.  Darstellung  von  Acetyltropyliupinei  d. 
20  g  Acetyltropasäurechlorid  werden  mit  17  g 
salzsaurem  Lupinin  wie  oben  beschrieben  behandelt 
und  das  gebildete  Tropinlupinein  mit  Alkali  aus- 
gefällt. Die  physikalischen  Eigenschaften  der  Ver- 
bindung sind  dieselben  wie  von  Beispiel  1. 

3.  Darstellung  von  Bromhydratropy  1- 
tropein.  15  g  Bromhydratropasäurebromid  wer- 
den mit  15  g  bromwasserstoffsaurem  Tropin  zu- 
sammen erwärmt.  Es  entsteht  so  bromwasserstofif- 
saures  Bromhydratropy Itropein  (Ausbeute    24    g). 

Die  Substanz  kristallisiert  und. schmilzt  bei 
180». 

4.  Darstellung  von  Acetyl-m-oxybenzoe- 
säuretropein.  Darstellung  der  Verbindung  genau 
wie  bei  den  drei  ersten  Beispielen. 

Die  Verbindung  bildet  ein  farbloses  Öl,  dessen 
Zusammensetzung  durch  die  Analyse  bestimmt 
wurde.  Es  bildet  auch  ein  gut  kristallisiertes 
Platindoppelsalz. 

5.  Darstellung  von  -Opiansäurelupinein. 
Darstellung  wie  oben.  Die  gebildete  Base  wird 
nach  der  Kondensation  durch  Kaliumkarbonat- 
lösung abgeschieden  und  mit  Äther  extrahiert. 
Nach  dem  Abdunsten  des  Äthers  hinterbleibt  die 
Verbindung  als  öl,  das  im  Exsikkator  erstarrt 
und  kristallisiert.     Schmelzpunkt  100^. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Estern  der 
Alkamine,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  auf 
die  Alkamine  die  Haloide  von  Oxykarbonsäuren 
einwirken  läßt,  bei  denen  entweder  der  Wasser- 
stoff der  Hydroxylgruppe  durch  ein  organisches 
Radikal  oder  die  ganze  Hydroxylgruppe  durch 
Halogen  ersetzt  ist. 


No.  157693.    (0.11517.)    Kl.  12p.     CHININFABRIK  BRAUNSCHWEIG,  BUCHLER  &  CO. 

IN  BRAUNSCHWEIG. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  OxysUureestern  der  Alkamine. 

Vom  3.  März  1903  ab. 
Ausgelegt  den  19.  September  1904.  —  Erteilt  den  5.  Dezember  1904. 


Nach  dem  Verfahren  des  Patentes  151189 
werden  substituierte  Alkaminsäureester  erhalten 
durch  Einwirkung  von  substituierten  Oxysäure- 
chloriden  auf  Alkamine.  Aus  den  gemäß  Patent 
151189  dargestellten  acidylsubstituierten  Alkamin- 
Säureestern  läßt  sich  die  in  das  Oxysäurechlond 
eingeführte  Säuregruppe  wieder  abspalten.  Weitere 
Versuche  haben  nun  gezeigt,  daß  diese  Abspaltung 
besonders  glatt  und  leicht  bei  den  Fettacidyl- 
gruppen  erfolgt.  Man  gelangt  so  zu  den  Konden- 
sationsprodukten zwischen  der  ursprünglich  an- 
gewendeten Oxysäure  und  dem  Alkamin.  Die 
Darstellung  dieser  Verbindungen  durch  direkte 
Einwirkung  der  Oxysäurechloride  auf  die  Alkamine 
ist   nicht    möglich,    da  eine    innere  Kondensation 


'   im  Molekül  des  Säurechlorids  eintritt,  bevor  eine 
Verknüpfung   desselben   mit   der  Base  stattfinden 
I  Die    Abspaltung    der    substituierenden    Fett- 

,  acidylgruppe  aus  den  substituierten  Alkaniinsäure- 
estern  erfolgt  leicht  durch  Behandeln  der  letzteren 
mit  Säuren  oder  ähnlich  wirkenden  Mitteln.  Man 
erhält  auf  diese  Weise  medizinisch  wertvolle, 
durch  direkte  Kondensation  von  Oxy Säurechloriden 
mit  Alkaminen  nicht  erhältliche  Alkaminsäureester, 
welche  therapeutische  Anwendung  finden  sollen. 
Diese  Ester  konnten  bisher  nur  in  umständlicher 
Weise  und  unter  Erzielung  von  oft  schlechten 
Ausbeuten  gewonnen  werden.  Dies  gilt  besonders 
von  dem  Laden  bürg  sehen  Verfahren  (Berichte 
der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  12,    1897, 
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942)   und   der   in    der    Patentschrift  95853   be- 
schriebenen Abänderang  dieses  Verfahrens. 

Nach  dem  vorliegenden  Verfahren  werden  diese 
Alkaminsäureester  in  quantitativer  Ausbeute  er- 
halten, da  irgendwelche  Nebenreaktionen  nicht 
statthaben  und  die  Fettacidjlgruppe  sehr  leicht 
austritt. 

Beispiele: 

1.  Darstellung  von  Atropin:  Acetyltropyl- 
tropein,  nach  Patent  151189  erhalten,  wurde  mit 
seinem  fün£fachen  Volumen  konzentrierter  Salz- 
säure 24  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen  gelassen ,  wodurch  die  Abspaltung  der 
Acetylgruppe  bewirkt  war.  Dann  wurde  das  Re- 
aktionsprodukt alkalisch  gemacht  bis  zur  völligen 
Ausfällung  des  gebildeten  Alkaloids.  Das  um- 
kristallisierte Atropin  ergibt  die  berechneten  Ana- 
lysenresultate; es  schmilzt  bei  115^,  sein  Goldsalz 
bei  135  bis  137^,  das  schwefelsaure  Salz  bei  156 
bis  159^.  In  optischer  Beziehung  ist  das  Präparat 
inaktiv;  es  zeigt  in  jeder,  auch  in  physiologischer 
Beziehung  völlige  Übereinstimmung  mit  dem  natür- 
lichen Atropin. 

2.  Darstellung  von  Tropyllupinein:  20  g 
Acetyltropasäurechlorid  werden  mit  17  g  salz- 
saurem Lupinin  1  Stunde  auf  dem  Wasserbade 
behandelt  und  das  Beaktionsprodukt  wird  mit 
dem  mehrfachen  Volumen  konzentiierter  Salzsäure 
24  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen 
gelassen.  Dann  wurde  das  Reaktionsprodukt  al- 
kalisch gemacht  und  das  Tropyllupinein  abfiltriert. 

3.  Darstellung  von  Salizyltropein:  15  g 
Acetylsalizylchlorid  werden  mit  13,5  g  salzsaurem 
Tropin  erwärmt.  £s  entsteht  so  das  Acetylsalizyl- 
tropin.    Dies  wurde  mit  konzentrierter  Salzsäure 


behandelt,  wodurch  die  Acetylgruppe  abgespalten 
und  das  Salizyltropein  gebildet  wurde. 

Statt  der  konzentriei*ten  Salzsäure  ließ  sich 
zur  Abspaltung  der  Acidylgruppe  u.  a.  auch  kon- 
zentrierte Chlorzinklösung  verwenden,  doch  ist 
hierbei  ein  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  nötig. 
Man  verdampft  zweckmäßig  die  Lösung  auf  dem 
Wcisserbade  und  ergänzt  das  entweichende  Wasser 
zweimal.  Dann  wird  die  Flüssigkeit  mit  Kali- 
lauge übersättigt  und  mit  Chloroform  extrahiert. 
Nach  dem  Verdampfen  des  Chloroforms  erhält  man 
die  Base  in  gewünschter  Reinheit.  Eventuell  kri- 
stallisiert man  aus  einem  passenden  Lösungsmittel 
um.  Die  saure  Gruppe  ließ  sich  ferner  auch  ab- 
spalten durch  Erwärmen  mit  einer  essigsauren 
Lösung  von  Eisenchlorid. 

In  gleicher  Weise  wie  die  Acetylgruppe  lassen 
sich  auch  andere  Eettacidylgruppen  abspalten;  so 
läßt  sich  beispielsweise  nach  erfolgter  Kondensation 
der  Propionylsäurechloride  mit  Alkaminen  die 
Propionylgruppe  durch  Mineralsäuren  oder  analog 
wirkende  Mittel  wieder  eliminieren.  Nicht  aber 
gelingt  nach  den  bisherigen  Versuchen  die  Re- 
aktion bei  den  halogenisierten  Säurechloriden,  bei 
denen  ein  Ersatz  des  Halogens  durch  Hydroxyl 
ohne  gleichzeitige  Wasserabspaltung  bislang  nicht 
geglückt  ist. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Oxysäureestern 
der  Alkamine,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man 
die  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  151189 
erhältlichen  aliphatischen  Acidylderivate  von  Oxy- 
säureestern der  Alkamine  der  Einwirkung  von 
Säuren  oder  ähnlich  wirkenden  Agentien  unter- 
wirft. 


No.  137207.     (F.   15109.)     Kl.  12p.     FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Salizylsäureester  der  Chinarindenalkaloide. 

Vom  5.  Juni  1901  ab. 
Ausgelegt  den  21.  Juli  1902   —  Erteilt  den  13.  Oktober  1902. 


Es  wurde  gefunden,  daß  der  bisher  unbekannte 
Salizylsäurechininester  der  folgenden  Formel: 


C«  Hj 


'6 


OH 
CO.OC20H23N2O 


therapeutisch  sehr  wertvolle  Eigenschaften  auf- 
weist. Der  neue  Körper  vereinigt  nämlich,  pharma- 
kologischen Versuchen  zufolge,  nicht  nur  die 
physiologischen  Wirkungen  der  Salizylsäure  und 
des  Chinins,  sondern  er  weist,  darüber  hinaus- 
gehend, auch  noch  die  äußerst  wichtige  Eigen- 
schaft auf,  ein  geschmackloses  Chininderivat  zu 
sein.  Von  den  bisher  bekannt  gewordenen  Estern 
der  Chinaalkaloide,  die  als  esterifizierende  Kom- 
ponente nur  Säurereste  enthalten,  die  an  sich  eine 


ausgeprägte  therapeutische  Wirkung  nicht  haben, 
unterscheiden  sich  die  neuen  Ester  dadurch,  daß 
sie  den  therapeutisch  sehr  wirksamen  Salizyl- 
säurerest enthalten.  Analog  verhalten  sich  die 
Salizylsäureester  anderer  Chinaalkaloide,  wie  z.  B. 
des  Cinchonidins. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  man  diese  wert- 
vollen Ester  in  der  Weise  erhalten  kann,  daß  man 
auf  die  Chinaalkaloide  bezw.  deren  Salze  die  als 
innere  Anhydride  der  Salizylsäure  aufzufassenden 
sogen.  Salizylide  bezw.  Polysalizylide  oder  das 
Salizylsäurechlorid  einwirken  läßt. 

Von  diesen  Salizyliden  werden  z.  B.  das  durch 
Einwirkung  von  Phosgen  auf  Salizylsäure  in  Pyr- 
idin lösung    erhältliche    Disalizylid    vom    Schmelz- 


696 


PharmazeutiBche  Produkte:  Alkaloide. 


ponkt  200  bis  201^,  sowie  das  Tetrasalizylid 
vom  Schmelzpunkt  260  bis  261®  und  das  Poly- 
salizylid  vom  Schmelzpunkt  322  bis  325®  (vergl. 
Richter,  Organ.  Chemie,  9.  Aufl.  II.  Bd.,  260) 
erwähnt. 

Beispiel  1. 

120  Gewichtsteile  Salizylid  (Schmelzpunkt 
260  bis  261®)  und  324  Gewichtsteile  wasserfreie 
Ohininbase  (bezw.  die  entsprechenden  Mengen  ent- 
wässerter Chininsalze)  werden  mit  der  hinreichen- 
den Menge  Chloroform  oder  einem  anderen  ge- 
eigneten Lösungsmittel  im  Autoklaven  2  Stunden 
auf  150®  erhitzt.  Die  entstehende  gelbbraune 
Chloroformlösung  wird  mit  Iproz.  Essigsäure  so 
lange  ausgeschüttelt,  bis  alles  unveränderte  Chinin 
entfernt  ist.  Dann  wird  der  in  dem  Chloroform 
verbliebene  Salizylsäurechininester  mit  1  proz. 
Mineralsäure,  z.  B.  Schwefelsäure,  aufgenommen 
und  dann  aus  dieser  Lösung  durch  Alkalikarbonat 
geföllt.  Durch  Aufnahme  in  Äther  und  ^bdunsten 
des  Lösungsmittels  wird  der  Ester  isoliert.  Er  ist 
völlig  geschmacklos,  kristallinisch  und  schmilzt 
bei  140®. 

Da  sich  durch  Einwirkung  von  Chloroform 
auf  Salizylid,  wie  in  der  Patentschrift  69708 
näher  dargelegt  ist,  ein  Additionsprodukt,  das 
sogen.  Salizylidchloroform  bildet,  so  kann  man, 
statt  die  Reaktion  zwischen  der  Chinabase  und 
dem  Salizylid  unter  Zusatz  von  Chloroform  vor- 
zunehmen, auch  das  fertige  Einwirkungsprodukt 
von  Salizylid  auf  Chloroform  mit  der  Chinabase 
zur  Reaktion  bringen. 

Beispiel  2. 

358  Gewichtsteile  kristallisiei*tes  Salizylid- 
chloroform (Patentschrift  69708)  und  324  Ge- 
wichtsteile Chininbase  werden  in  völlig  analoger 
Weise,  wie  in  Beispiel  1  beschrieben,  zur  Reaktion 
gebracht.  Die  Aufarbeitung  der  so  erhaltenen 
Chloroform lösung  geschieht  ebenfalls  nach  der  Vor- 
schrift des  Beispiels  1. 


Beispiel  3. 

120  Gewichtsteile  Disalizylid  (Schmelzpunkt 
200  bis  201®)  und  396,5  Gewichtsteile  des  ofli- 
zinellen  salzsauren  Chinins  (von  der  Formel 

C2oH24N2  02.HCl-f  2H2O) 

werden  mit  Chloroform  unter  Druck  einige  Stun- 
den auf  150®  erhitzt.  Die  braune  Lösung  wird 
darauf,  wie  in  Beispiel  1  beschrieben  ist,  aufge- 
arbeitet. 

Beispiel  4. 

156,5  Gewichtsteile  Salizylsäurechlorid  (welches 
z.  B.  nach  der  Vorschrift  des  französischen  Patente? 
304117  gewonnen  werden  kann)  werden  mit  der. 
genügenden  Menge  Chloroform  verdünnt  und  za 
einer  Chloroformlösung  von  648  Gewichtsteilen 
wasserfreier  Chininbase  (oder  der  entsprechenden 
Menge  eines  entwässerten  Chininsalzes)  hinzugefügt. 
Die  Mischung  erwärmt  sich  spontan  ziemlich  be- 
trächtlich. Das  gebildete  salzsaure  Chinin  wird 
durch  Wasser  ausgewaschen,  darauf  wird  sukzessive 
mit  1  proz.  Essigsäure  und  1  proz.  Schwefelsaure 
behandelt,  und  schließlich  wird  die  freie  Esterbas»" 
in  Äther  aufgenommen.  Das  Isolieren  erfolgt  dann 
nach  bekannten  Methoden. 

In  analoger  Weise  kann  man  zur  Darstellung 
der  Salizylsäureester  anderer  Chinaalkaloide,  z.  6. 
des  Cinchonidins,  verfahren.  Das  Salizylcinchon- 
idin  ist  ein  weißes  sandiges,  nicht  bitter  schmecken- 
des Pulver,    das  zwischen   66  und  70®  schmilzt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Salizylsäureest^r 
der  Chinarindenalkaloide ,  darin  bestehend,  daß 
man  auf  Chinarindenalkaloide  oder  deren  Salze 
Salizylid  oder  die  Polysalizylide  bezw.  die  Chloro- 
form-Additionsprodukte dieser  Körper  oder  Salizyl- 
säurechlorid einwirken  läßt. 


No.  153767.     (S.  16802.)     Kl.  12p.     EMIL  SOHN  in  BERLIN. 
Terfahren  zur  Herstellung  einer  leicht  löslicilen,  Cliinin  und  Pilokarpin  enthaltenden  YerbindoDg* 

Vom  12.  Angast  1902  ab. 
Ausgelegt  den  5.  April  1904.  —  Erteilt  den  27.  Juni  1904. 


Den  Gegenstand  des  vorliegenden  Verfahrens 
bildet  die  Herstellung  eines  leicht  löslichen  Prä- 
parates, welches  Chinin  und  Pilokarpin  enthält, 
und  welches  sich  durch  seinen  konstanten  Schmelz- 
punkt von  98  bis  99®  als  eine  chemische  Ver- 
bindung charakterisiert.  Es  hat  sich  gezeigt,  daß 
das  Pilokarpin,  das  Alkaloid  der  Jaborandiblätter, 
welches  bis  jetzt  nur  in  dickflüssigem  Zustande  in 
den  Handel  kommt,  sich  mit  dem  doppelten  Ge- 
wicht neutralen  salzsauren  Chinins  zu  einer  festen 


chemischen    Verbindung    zu    vereinigen    vermag, 
welche  sich  in  Wasser  leicht  löst. 

Dem  neuen  Präparat  kommen  nicht  nur  die 
therapeutischen  Wirkungen  der  an  sich  bereits 
therapeutisch  verwendeten  bloßen  Mischung  der 
Salze  beider  Alkaloide  zu,  sondern  spezifisch  nene 
Wirkungen,  insofern,  als  bei  der  Anwendung  von 
Gemischen  der  Komponenten  die  an  sich  besonders 
beim  Pilokarpin  unerwünschten  Einzel  Wirkungen 
der  Komponenten,  insbesondere  die  Reizwirkungen 
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der  Pilokarpinverbiodangen  nicht  verhindert  wer- 
den können.  Das  Präparat  bildet  als  chemische 
Verbindung  eine  stets  gleichmäßige  und  sichere 
Basis  für  ärztliche  Verordnung,  und  jedes  zufllllige 
oder  lokale  Hervortreten  einer  unerwünschten 
Einzelwirkung  ist  ausgeschlossen. 

Es  entsteht  keine  Erhöhung  der  Körpertem- 
peratur, wie  sie  bei  der  Benutzung  von  freiem 
Pilokarpin  anftlnglich  eintritt  und  festgestellt 
worden  ist.  Es  hat  sich  ferner  herausgestellt, 
daß  die  Verbindung  weder  durch  Ghininsulfat 
oder  Pilokai  pinsalze  hergestellt  werden  kann,  son- 
dern nur  durch  Einwirkung  von  zwei  Gewichts- 
teilen des  salzsauren  Chinins  auf  einen  Gewichts- 
teil reines  Pilokarpin.  Die  Herstellung  kann  so- 
wohl durch  vorsichtiges  Zusammenschmelzen  der 
beiden  Komponenten  als  auch  durch  Vermischen 
der  alkoholischen  oder  Ghloroformlösung  erfolgen. 
Sie  erfolgt  ferner  gleichfalls,  wenn  man  zwei  Ge- 
wichtsteile  salzsauren  Chinins  und  einen  Teil  reines 
Pilokarpin  mit  etwa  drei  Teilen  destillierten  Wassers 
übergießt  und  durch  gelindes  Erwärmen  löst. 
Hierbei  ist  wahrzunehmen,  daß  die  in  kaltem  Zu- 
stande vorhandene  starke  Flnoreszenz  beim  Er- 
wärmen verschwindet  und  auch  beim  Erkalten 
nicht  wiederkehrt,  so  daß  auch  hieraus  schon  die 
Bildung  einer  chemischen  Verbindung  sich  ergibt. 
Das  neue  Präparat  zeichnet  sich  durch  seine  ge- 
ringe Löslichkeit  in  Äther  und  leichte  Löslichkeit 
in  Chloroform,  Alkohol  und  Wasser  aus,  durch 
verdünnte  Säuren  oder  Alkalien  wird  es  gespalten. 

Es  wurde  festgestellt,  daß  dem  Präparat  wert- 
volle, Bakterien  tötende  Eigenschaften  zukommen, 
und  daß  es  besonders  bei  gewissen  Haarwurzel- 
erkrankungen, Herpes  tonsurans,  Pityriasis  capitis 
usw.,  erfolgreiche  Wirkung  ausübt. 

Beispiele: 

1.  100  g  neutrales  Chininchlorhydrat  und 
50  g  reines  Pilokarpin  werden  miteinander  in 
einem  geeigneten  Porzellangefäß  innig  gemischt 
und  das  Gemisch  unter  beständigem  Rühren  im 
Ölbade  vorsichtig  so  lange  erhitzt,  bis  eine  voll- 
kommene klare,  dickflüssige  Masse  entstanden  ist, 
was  bei  etwa  130^  C  erfolgt.    Die  flüssige  Masse 


gießt  man  aus  und  läßt  erkalten.  Nach  dem  Er- 
kalten stellt  sie  eine  spröde,  glasartige  Masse  dar. 
Um  das  Präpaiat  zu  kristallisieren,  löst  man  die 
erhaltene  Masse  in  einem  Lösungsmittel,  z.  B. 
Wasser,  durch  Erwärmen  auf  und  läßt  bei  mäßiger 
Temperatur  das  Wasser  verdunsten. 

2.  100  g  neutrales  Chininchlorhydrat  und 
50  g  reines  Pilokarpin  werden  mit  etwa  drei 
Teilen  destillierten  Wassers  in  einem  geeigneten 
Gefäße  Übergossen  und  das  Gemisch  unter  be- 
ständigem Rühren  vorsichtig  erwärmt.  Es  ent- 
steht eine  schwach  gelb  gefärbte,  klare  Lösung, 
welche  auch  beim  Erkalten  klar  bleibt.  Man  gießt 
diese  Lösung  in  flache,  offene  Schalen  und  erhält 
alsdann  die  Verbindung  in  Form  von  Kristallen, 
welche  durch  wiederholtes  Umkristallisieren  aus 
Chloroform,  Alkohol  usw.  gereinigt  werden. 

3.  100  g  salzsaures  Chininchlorid  und  50  g 
reines  Pilokarpin  werden  mit  50  g  absolutem 
Alkohol  gemischt  und  das  Gemisch  durch  gelindes 
Erwärmen  gelöst.  Nach  erhaltener  Lösung  gießt 
man  es  in  flache  Schalen  und  läßt  das  Lösungs- 
mittel verdunsten.  An  Stelle  von  Alkohol  kann 
auch  Chloroform  oder  ein  anderes  Lösungsmittel 
verwendet  werden. 

Die  nach  einem  dieser  Beispiele  erhaltenen 
und  durch  Umkristallisieren  gereinigten  Präparate 
sind  in  allen  Fällen  identisch.  Sie  lösen  sich  leicht 
in  pflanzlichen  und  tierischen  Fetten.  Die  Her- 
stellung einer  5prozentigen  Lösung  in  Olivenöl 
erfolgt  auf  folgende  Weise: 

5  g  Pilokarpin chinin Chlorid  werden  in  20  g 
Chloroform  durch  gelindes  Erwärmen  gelöst.  Dann 
fügt  man  75  g  Olivenöl  hinzu  und  schüttelt 
gut  um. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  einer  leicht  lös- 
lichen, Chinin  und  Pilokarpin  enthaltenden  Ver- 
bindung, dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  Chinin- 
chlorhydrat und  freies  Pilokarpin  entweder  ohne 
Lösungsmittel  durch  Erwärmen  verflüssigt  oder 
die  Lösung  von  Chininchlorhydrat  und  freiem 
Pilokarpin  in  Wasser  oder  anderen  Lösungsmitteln 
eindunstet. 


No.  152174.  (V.  4904.)  Kl.  12p.  VEREINIGTE  CHININFABRIKEN  ZIMMER  &  CO.,  G.  m.  b.  h. 

IN  FRANKFURT  a/m. 

Verfahren  zur  Herstellniig  von  Oxyhjdrochinln. 

Vom  26.  November  1902  ab. 
Ausgelegt  den  4.  Februar  1904.  —  Erteilt  den  27.  April  1904. 


Während  schon  länger  Chininderivate  bekannt 
sind,  in  denen  die  doppelte  Bindung  der  Seiten- 
kette des  Chinins  durch  Addition  von  Chlor-, 
Brom-  oder  Jodwasserstoff  in  einfache  verwandelt 
ist  (Hydrochlorchinin,    Hydrobromchinin ,   Hydro- 


jodchinin),  ist  es  bisher  nicht  gelungen,  sei  es 
aus  diesen  Körpern  durch  Austausch  des  Halogens 
gegen  Hydroxyl,  sei  es  anderweitig  durch  Addition 
von  Wasser  an  Chinin,  den  eni  sprechenden  Alkohol, 
das  Oxyhydrochinin  herzustellen. 
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Das  Oxybydrochinin  wurde  nunmehr  erhalten 
durch  Auflösen  yon  Chinin  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  und  Kochen  des  alkalilöslichen 
Reaktionsproduktes  mit  20  prozentiger  Schwefel- 
saure. 

Die  Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefel- 
säure auf  Chinin  ist  früher  schon  von  Hesse 
studiert  worden,  welcher  fand,  daß  sich  Chinin 
beim  Auflösen  in  konzentrierter  Schwefelsäure, 
Verdünnen  mit  Wasser  und  Ausfällen  mit  Al- 
kalien in  Isochinin  verwandelt,  eine  Base,  welche 
ihrer  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  nach 
gänzlich  verschieden  vom  unten  beschriebenen 
Oxybydrochinin  ist.  Hesse  fand  zugleich,  daß 
sich  neben  Isochinin  bei  diesem  Prozeß  ein  saurer, 
alkalilöslicher  Körper  in  größerer  Menge  bildet, 
welchen  er  als  Isochininsulfonsäure  auffaßte,  und 
der  mit  Hilfe  des  Barytsalzes  isoliert  werden 
kann.  Es  wurde  nun  gefunden,  daß  diese  soge- 
nannte Isochininsulfonsäure  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  Oxybydrochinin  über- 
geht. Es  ist  nicht  nötig,  erwähnten  sauren,  al- 
kalilöslichen Körper  zu  isolieren,  sondern  es  ge- 
nügt, das  Beaktionsprodukt  mit  Wasser  zu  ver- 
dünnen und  längere  Zeit  zu  kochen. 

Man  verfährt  zweckmäßig  in  folgender  Weise: 

In  3  kg  kalte  konzentrierte  Schwefelsäure 
trägt  man  unter  Kühlung  1  kg  Chininsulfat  oder 
Bisulfat  oder  auch  ein  anderes  Chininsalz,  z.  B. 
salsaures  Chinin,  ein,  läßt  bei  Zimmertemperatur 
24  Stunden  stehen,  verdünnt  das  Reaktionsgemisch, 
das  in  Alkali  fast  völlig  löslich  ist,  mit  15  kg 
Wasser  und  kocht  die  Lösung  10  Stunden.  Nach 
dem  Erkalten  trägt  man  in  überschüssige  5pro- 
zentige  Natronlauge  ein,  wobei  eine  weiße  Base 
ausfällt.     Diese  wird  abgesaugt,  mit  Wasser  aus- 


gewaschen und  mit  10 prozentiger  Salzsäure   heiß 
neutralisiert. 

Beim  Erkalten  scheidet  sich  salzsaures  Oxy- 
bydrochinin in  weißen,  bitter  schmeckenden  Nadeln 
ab,  während  das  bei  der  obigen  Operation  ge- 
bildete Isochinin  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Das 
salzsaure  Oxybydrochinin  kann  durch  Umkristal- 
lisieren aus  Wasser  leicht  gereinigt  werden.  Es 
ist  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr 
leicht  in  heißem. 

Das  lufttrockne  Salz  verliert  bei  1000  2  Mol. 
Kristall  Wasser;  ohne  weiteren  Gewichtsverlust  kann 
man  hierauf  bis  175^  erhitzen,  bei  welcher  Tem- 
peratur es  sich  bräunt.  Läßt  man  eine  verdünnte 
wässerige  Lösung  des  salzsauren  Salzes  in  ver- 
dünnte Natronlauge  einfließen,  so  fällt  die  freie 
Base  in  weißen  amorphen  Flocken  ans,  die  bald 
kristallinisch  werden.  Durch  Absaugen,  Aus- 
waschen und  Trocknen  erhält  man  das  Oxyhy- 
drochinin  als  weißes,  bitter  schmeckendes,  kristal- 
linisches Pulver.  Es  ist  sehr  schwer  löslich  in 
Wasser,  Benzol,  Äther,  Chloroform,  sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aceton.  Die  Base  und 
ihre  Salze  liefern  einen  braunen  Herapathit.  Das 
neutrale  Sulfat  ist  sehr  leicht  in  Wasser  l5slich. 

Das  Oxybydrochinin  soll  für  pharmaceaÜsche 
Zwecke  verwendet  werden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Oxyhydrochinin, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  den  bei  Ein- 
wirkung von  konzentrierter  Schwefelsäure  auf 
Chinin  oder  ein  Ohininsalz  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur entstehenden  sauren,  alkalilöslichen  Körper 
längere  Zeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt. 


PATENTANMELDUNG  K.  24522.     Kl.  12p.    KNOLL  «fc  CO.  in  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  zur  Darstellnng  von  phthalsanren  Salzen  des  Cotarnins« 

Vom  9.  Janaar  1903. 
Ausgelegt  den  23.  Juli  1903. 

sich    oder    als    Salze    miteinander    in   UmseizuD«? 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Phthalsäuren 
Salzen  des  Cotarnins  dadurch  gekennzeichnet,  daß 
man  nach  den  für  die  Darstellung  von  Salzen 
üblichen  Verfahren  Cotarnin  und  Phthalsäure  für 


bringt. 


E.  P.  138S9  vom  22.  Juni  1903.  A.  P.  74253*2. 
Phthalsaures  Cotarnin  kommt  als  Styptol  in  dem 
Handel  und  wird  in  der  Gynaekologie  bei  Blutungen 
empfohlen. 


No.  141422.     (Seh.  18957.)     Kl.  12q.    Dr.  JULIUS  SCHMIDT  in  STUTTGART. 

Yerfahren  zur  Aarsteliung  von  Amidooxyphenanthren. 

Vom  2.  Juli  1902  ab. 
Ausgelegt  den  5.  Januar  1903.  —  Erteilt  den  23.  März  1903. 


Es  wurde  gefunden,  daß  Phenanthrenchinon- 
monoxim,  welches  durch  Umsetzung  von  Phenan- 


threnchinon  mit  Hydroxylamin  erhältlich  ist,  durch 
Reduktion    in   Amidooxyphenanthren   übergeführt 
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werden  kann.  Die  Beaktion  erinnert  an  die  Spal- 
tung des  Chinonbenzoylhydrazons  vermittels  Zink- 
staub und  Essigsäure  in  Benzanilid  und  p-Amido- 
phenol  (Pherson,  Ben  d.  deut.  ehem.  Ges.  28, 
S.  2416). 

Als  Reduktionsmittel  kommt  z.  B.  Schwefel- 
wasserstoff oder  Zinnchlorür  zur  Verwendung,  und 
zwar  ist  es  in  letzterem  Falle  vorteilhaft,  einen 
Überschuß  gegenüber  der  theoretisch  erforderlichen 
Mengen  Zinnchlorür  anzuwenden,  da  sonst  die 
Reaktion  in  anderem  Sinne  verläuft. 

Das  Verfahren  gestaltet  sich  beispielsweise 
wie  folgt: 

1.  50  g  Phenanthrenchinonmonoxim  werden 
in  750  ccm  Alkohol  suspendiert  und  in  die 
siedende  Flüssigkeit  ein  lebhafter  Strom  von 
Schwefelwasserstoff  eingeleitet.  Während  das  Oxim 
allmählich  verschwindet,  f&rbt  sich  die  Flüssigkeit 
vorübergehend  dunkel,  wird  schließlich  hellgelb 
und  es  scheidet  sich  Schwefel  aus.  Die  Reduktion 
ist  in  15  bis  20  Minuten  beendet. 

Aus  der  alkoholischen  Lösung  kann  das  Araido- 
oxyphenanthren  als  Ohlorhydrat  durch  konzen- 
trierte Salzsäure  abgeschieden  werden. 

2.  30  g  des  Phenanthrenchinonmonoxims  (F. 
P.  158  bis  159")  werden  in  750  ccm  heißem  Eis- 
essig gelöst  und  die  heiße  Lösung  mit  einer  heißen 
Lösung  von  200  g  Zinnchlorür  in  300  ccm 
rauchender  Salzsäure  versetzt.    Die  vorübergehend 


grüne,  dann  farblose  Lösung  erstarrt  nach  kurzer 
Zeit  zu  einem  Brei  des  salzsauren  Salzes  des 
Amidooxyphenanthrens;  zur  Vervollständigung  der 
Reaktion  erwärmt  man  noch  kurze  Zeit  auf  dem 
Wasserbad  und  filtriert  nach  dem  Erkalten  das 
Salz  ab,  das  durch  Waschen  mit  Eisessig  und 
Salzsäure  rein  erhältlich  ist. 

Das  Amidooxyphenanthrenchlorhydrat  bildet  in 
reinem  Zustande  weiße  Nadeln,  die  sich  beim  Er- 
hitzen von  1200  ab  rot  förben  und  dann  all- 
mählich unter  Verkohlung  zersetzen.  Beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  oder  verdünnter  Salzsäure  geht 
es  in  Hydrophenanthrenchinon  über,  beim  Be- 
handeln mit  Oxydationsmitteln  (Salpetersäure,  sal- 
petriger Säure,  Ghromsäure)  und  auch  mit  Alkalien 
wird  es  in  Phenanthrenchinon  umgewandelt.  Aus 
diesem  Grunde  kann  man  es  nur  reinigen,  indem 
man  es  entweder  aus  rauchender  Salzsäure  um- 
kristallisiert oder  indem  man  es  in  Alkohol  löst 
und  aus  dieser  Lösung  mit  rauchender  Salz- 
säure fällt. 

Die  Verbindung  soll  als  Ausgangsmaterial  für 
die  Gewinnung  von  pharmazeutischen  Präparaten 
Verwendung  finden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Amidooxyphen- 
anthren,  darin  bestehend,  daß  man  Phenanthren- 
chinonmonoxim reduziert. 


No.  158620.     (P.  15109.)    Kl.  12p.    Dr.  ROBERT  PSCHORR  in  BERLIN. 
Yerfabren  zur  Herstellungr  leicht  löslicher,  haltbarer  Alkylapomorphiuiamsalze« 

Von:  30.  Juli  1903  ab. 
Aasgelegt  den  24.  Oktober  1904.  —  Erteilt  den  15.  Januar  1905. 


Das  Apomorphin  findet  in  der  medizinischen 
Praxis  als  Heilmittel  Verwendung,  besitzt  aber 
den  Nachteil,  daß  die  freie  Base  in  festem  Zu- 
stand sowie  in  Lösung,  wie  auch  die  Lösung 
ihrer  Salze  nur  geringe  Haltbarkeit  besitzen.  Auch 
ist  die  Dosierung  durch  die  Schwerlöslichkeit  der 
Salze  unliebsam  beschränkt. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  die  quatemären 
Ammoniumsalze  des  Apomorphins,  mit  Ausnahme-- 
der  Jodalkylate,  wesentlich  leichter  in  reinen 
Kristallen  erhältlich  und  wesentlich  leichter  löslich 
sind  als  das  bisher  gebräuchliche  Apomorphin- 
chlorhydrat,  daß  sie  ferner  die  leichte  Veränder- 
lichkeit des  Apomorphins  und  seiner  Salze  nicht 
mehr  zeigen,  wohl  aber  die  Wirksamkeit  des 
Heilmittels  in  vollem  Maße  beibehalten  haben. 

Das  einzig  bekannte  quatemäre  Salz  des 
Apomorphins,  das  Apomorphinjodmethylat  (vergl. 
Beruh.  Jäckel:  „Über  die  Konstitution  des 
Apomorphins.  Synthese  von  4-Oiyphenanthren* 
Inaugural-Dissertation.     Berlin  1901,  S,   18),  ist 

—  abgesehen  von    den  oben  erwähnten  Gründen 

—  auch  wegen  seiner   Nebenwirkung   nicht   ver- 


wendbar; dagegen  von  vorzüglicher  Brauchbarkeit 
sind  die  Chlor-  und  Bromalkylate,  besonders  das 
Chlor-  und  Brommethylat,  sowie  Sulfat,  Acetat 
und  andere  mehr,  die  man  durch  Umsetzung  der 
Jodalkylate  mit  den  entsprechenden  Silbersalzen 
herstellen  kann.  Ein  weiterer  Weg  zu  ihrer  Dar- 
stellung bietet  sich  darin,  daß  man  mittels  feuchten 
Silberoxydes  aus  den  Jodalkylaten  die  Base  frei 
macht  und  mit  der  bezüglichen  Säure  neutralisiert. 
Endlich  können  auch  zum  Teil  die  als  brauch- 
bar erkannten  Salze  durch  Addition  von  Alkyl- 
halogeniden  —  ausgenommenen  Jodalkyl  — ,  Al- 
kylnitraten  u.  dergl.  dargestellt  werden. 

Beispiel  1. 
Apomorphinchlormethylat. 

51  g  Apomorphinjodmethylat  werden  in  Al- 
kohol gelöst  und  so  lange  mit  etwa  40  g  Silber- 
chlorid in  frisch  gefälltem,  feuchtem  Zustande 
geschüttelt,  bis  in  einer  filtrierten  Probe  kein 
Jod  mehr  nachzuweisen  ist.  Die  alkoholische 
Lösung,  welche  das  Apomorphinchlormethylat 
enthält,    wird   von  den  Silberverbindungen  durch 
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Filtration  getrennt  und  durch  Abdestillieren  des 
Alkohols  eingeengt.  Aus  der  konzentrierten  Lösung 
kristallisiert  das  Chlormethylat  bei  starkem  Ab- 
kühlen in  farblosen  glänzenden  Prismen,  die  nach 
dem  Trocknen  bei  205  bis  2100  schmelzen.  Es 
ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  leicht  auch  in 
warmem  Methyl-  und  Äthylalkohol,  unlöslich  in 
Äther. 

Beispiel  2. 

Apomorphinbrommethylat. 

51  g  Apomorphinjodmethylat  werden  in 
Methylalkohol  gelöst  und  mit  20  bis  30  g  Silber- 
Sulfat  unter  allmählicher  Zugabe  desselben  durch- 
geschüttelt. Zeigt  sich  die  filtrierte  Lösung  frei 
von  Jod,  so  wird  sie  mit  Barythydrat  geschüttelt, 
nach  kurzem  Durchleiten  von  Kohlensäure  filtriert, 
mit  methylalkoholischer  Bromwassersto£flösung 
genau  neutralisiert  und  der  Alkohol  bis  auf  etwa 
100  ccm  abdestilliert.  Durch  Zusatz  von  400 
bis  500  ccm  Aceton  scheidet  sich  das  Brom- 
methylat  kristallinisch  ab  und  wird  durch  Um- 
kristallisieren aus  zwei  Teilen  Methylalkohol  und 
vier  Teilen  Aceton  in  farblosen  Schuppen  oder 
sechsseitigen  Platten  gewonnen,  die  ein  Molekül 
Kristall aceton  enthalten.  Der  Schmelzpunkt  des 
getrockneten  Salzes  liegt  bei  1800.  Es  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Methyl- 
und  Äthylalkohol,  unlöslich  in  Äther. 

Gefunden : 

12,94  pCt  CsHßO;  19,53  pCt  Br; 
59,68  pCt  C;  6,16.  pCt  H. 

Für  Ci8H2oN02Br  +  C3  H«  0  berechnet: 

12,98  pCt  CgHßO;  19,66  pCt  Br; 
60,0  pCt  C;  6,19  pCt  H. 


Beispiel  3. 

266  g  Apomoi'phinbase  werden  in  9  1  Äther 
gelöst  und  mit  110  g  Methylbromid  im  gut  ver- 
schlossenen Gefäß  und  vor  Licht  geschützt  stehen 
gelassen.  Nach  drei  bis  vier  Tagen  ist  die  Re- 
aktion der  Lösung  neutral  geworden,  Man  saugt 
das  auskristallisierte  Brommethylat  ab  und  kristal- 
lisiert es  in  der  unter  Beispiel  2  beschriebenen 
Weise  um. 

Beispiel  4. 

Apomorphinmethylnitrat. 

133  g  Apomorphinbase  werden  in  4  bis  5  1 
Äther  gelöst  und  45  g  Methylnitrat  hinzugegeben. 
Nach  mehrtägigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur im  wohlverschlossenen  Gefäß  ist  die  al- 
kalische Reaktion  der  Mischung  verschwunden. 
Das  Apomorphinmethylnitrat  hat  sich  kristallinisch 
ausgeschieden,  wird  abgesaugt  und  aus  einem  Ge- 
misch von  Alkohol  und  Aceton  umkrlstallisiert. 
Es  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche, 
farblose  Blättchen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  leicht  löslicher, 
haltbarer  Alkylapomorphiniumsalze  durch  Be- 
handeln der  Apomorphinjodalkylate  mit  Schwer- 
metallsalzen der  betreffenden  Säuren  oder  durch 
Umsetzen  der  freien  quaternären  Base  mit  Säuren, 
ausgenommenen  Jodwasserstoff,  oder  durch  Ein- 
wirkung von  Alkyläthem  der  Sauerstoffsäuren 
oder  Alkylhalogeniden,  ausgenommenen  Jodalkyl, 
auf  Apomorphin  selbst. 


Apomorphinbrommethylat  dient  unter  der  Be- 
zeichnung Eaporphin  als  Ersatzmittel  für  Apomor- 
phin, vor  dem  es  sich  durch  verschiedene  Vorzüge 
(geringere  Herzwirkung  und  Brechreizerregnng)  Fort-**il- 
hafb  auszeichnen  hoH. 


No.  138345.    (B.  29872.)    Kl.  12o.    JOHN  E.  W.  BENGOUGH  in  WIEN. 

Verfahren  zur  Herstellnng  von  hoehgeschwefelteu  Kohlenwasserstoffen  ans  den  dnrch  trockene 
Destillation  von  SäureabfaHteer  mit  ErdalkaUoxyden  gewonnenen  ungesättigten  KohlenwasserstolTeB. 

Vom  20.  August  1901  ab. 
Ausgelegt  den  11.  September  1902.  —  Erteilt  den  8.  Dezember  1902. 

Der  Patentinhaber  nimmt  ,far  dieses  Patent  die  Rechte  aus  Artikel  3  und  4  des  Übereinkommens^  zwi$;ohen 
dem  Deutschen  Reich  und  Osterreich -Ungarn  vom  6.  Dezember  1891  auf  Grund  einer  Anmeldung  in  Österreich 

vom  23.  Oktober  1900  —  Patent  6246  —  in  Anspruch. 


Bei  der  trockenen  Destillation  des  mit  Erd- 
alkalioxyden, vorzugsweise  mit  Ätzkalk  gemischten 
Säureabfallteers  entstehen  fa.st  ausschließlich  un- 
gesättigte Kohlenwasserstoffe,  deren  Jodadditions- 
vermögen bis  zu  200  pOt  beträgt. 

Die  genannten  Kohlenwasserstoffe  besitzen  je 
nach  ihren  Siedepunkten,  welche  bei  den  schwer 
siedenden  über  300®  C  liegen,  Dichten  von  0,650 
bis  0,960.  Es  ist  möglich,  durch  geeignete  Leitung 
der  trockenen  Destillation  und  Fraktioniening  des 


Produktes  zwischen  den  oben  erwähnten  Dichten 
grenzen  jedes  beliebige  Produkt  herzasteilen.     Die 
nieder  siedenden  Produkte  sind  unangenehm  riechend 
und  beinahe  farblos,   leicht  beweglich;    die  höher 
siedenden  sind  braun  gefärbt  und  viskos. 

Alle  diese  Kohlenwasserstoffe  nehmen  direkt 
durch  Addition  Halogene  und  Chlorschwefel  auf 
und  liefern  damit  schwere,  dicke,  braune,  ölartigv' 
Körper  von  einer  meist  über  1   liegender  Dichte. 

Kühlt  man  nicht,  so  tritt  starke  Erwärmuni*^ 
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auf.  Der  Ohlorschwefel  wird  von  den  ungesättigten  ! 
Kohlenwasserstoffen,  ebenso  wie  von  trocknenden  \ 
Ölen  addieii.  ; 

Dieser  Prozeß    der  Ohlorschwefeladdition   ist  ! 
viel  vollständiger  als  jener  des  Erhitzens  der  un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffe  mit  Schwefel. 

Für  die  Darstellung  hochgeschwefelter  Kohlen- 
wasserstoffe sind  zumeist  die  höher  siedenden 
Kohlenwasserstoffe  von  Wichtigkeit..  Diese  be- 
sitzen einen  äußerst  schwachen,  etwas  an  Pelar- 
gonien erinnernden  Geruch. 

Das  Chlorschwefeladditionsprodukt,  ein  dickes, 
braunes  öl  darstellend,  kann  ebenso  wie  gechlor- 
schwefelte ungesättigte  Fettsäuren  durch  Kochen 
mit  Alkalien  oder  Erdalkalihydroxyden  quantitativ 
und  leicht  entchlort  werden.  Man  erhält  so  bis 
zu  30  pCt  Schwefel  enthaltende  geschwefelte 
Kohlenwasserstoffe,  welche  nicht  identisch  sind 
mit  den  mit  Hilfe  von  Schwefel  gescbwe feiten 
Kohlenwassei*stoffen,  die  sich  von  diesen  außer 
durch  den  Geruch  auch  durch  einen  höheren 
Schwefelgehalt  (bei  vollständiger  Schwefelung)  und 
durch  schwierigere  Sulfierbarkeit  mit  Schwefel* 
säure  unterscheiden.  Das  entchlorte  öl  ist  braun, 
nicht  so  dickflüssig  wie  das  Ausgangsmaterial, 
jedoch  von  ziemlich  ähnlichem  Geruch.  Siede- 
punkte und  Dichte  wechseln  bei  dem  Produkte 
je  nach  den  verwendeten  ersten  Destillationskohlen- 
wasserstoffen und  je  nach  der  verwendeten  Chlor- 
schwefelmenge bedeutend. 


Beispiel: 

50  kg  Kalkpulver  werden  in  die  mäßig  er- 
wärmte, gleiche  Menge  Säureabfallteer  eingerührt, 
der  Rückstand  gepulvert  und  aus  den  Betorten 
trocken  destilliert.  Das  von  dem  Wasser  ge- 
trennte Öl  wird  tropfenweise  unter  Kühlung  und 
stetem  Rühren  mit  10  bis  40  pCt.  Chlorschwefel 
behandelt,  so  zwar,  daß  der  Chlorschwefel  tropfen- 
weise in  Aktion  tritt. 

Das  so  gewonnene  öl  wird  mit  lOprozentiger 
Natronlauge  zur  Abspaltung  des  Chlors  gekocht 
und  mit  siedendem  Wasser  gewaschen. 

Die  so  erhaltenen  Produkte  sollen  in  der  Phar- 
mazie Verwendung  finden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  hochgeschwe- 
felten Kohlenwasserstoffen,  aus  den  durch  trockene 
Destillation  von  Säureabfall  teer  mit  Erdalkali - 
Oxyden  gewonnenen,  ungesättigten  Kohlenwasser- 
stoffen, dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  Chlor- 
schwefel (S2  CI2)  auf  die  erwähnten  Kohlenwasser- 
stoffe einwirken  läßt  und  das  Produkt  zur  Ent- 
fernung des  Chlors  mit  lOproz.  Natronlauge  be- 
handelt. 

E.  P.  8596  vom  15.  April  1903. 


No.  141185.    (H.  27375.)    Kl.  12 0.    G.  HELL  &  CO.  in  TROPPAU. 
Yerfahren  znr  Reinigung  snlfonierter  Schwefelverbiudungen  der  Mineralöle. 

Vom  23.  Dezember  1900  ab. 
Ausgelegt  den  1.  September  1902.  —  Erteilt  den  16.  März  1903. 


Das  Ziel  des  vorliegenden  Verfahrens  besteht 
darin,  aus  dem  bei  der  Einwirkung  konzentrierter 
oder  rauchender  Schwefelsäure  auf  schwefelhaltige, 
d.  h.  natürlich  oder  künstlich  geschwefelte  Mineral- 
öle entstehenden  Reaktionsgemisch,  das  nach  seiner 
Neutralisation  aus  Sulfosalzen,  sulfonartigen  Kör- 
pern, anorganischen,  schwefligsauren  und  schwefel- 
sauren Salzen  besteht,  die  reinen,  therapeutisch 
wirksamen  Körper  abzuscheiden. 

Die  Befreiung  von  anorganischen,  kristallisier- 
baren  Substanzen  geschieht  in  bekannter  Weise 
am  besten  durch  Dialyse.  Nach  der  Dialyse  er- 
hält man  ein  Gemisch  zweier  Körper,  welche  sich 
durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Ätheralkohol 
und  durch  ihren  verschiedenen  therapeutischen 
Wert  auszeichnen.  Weitere  Versuche  haben  ge- 
zeigt, daß  das  eine  Produkt  durch  einen  Oxy- 
dationsvorgang entsteht,  welcher  bei  der  längeren 
Dauer  der  Osmose  unvermeidlich  eintritt. 

Die  Entstehung  des  augenscheinlich  höher 
oxydierten  Produktes  drückt  sich  ferner  auch  darin 
aus,  daß  die  Lösung  beim  Eindampfen  schon  bei 


verhältnismäßig  geringer  Konzentration  gelatiniert 
so  daß  ihre  Verarbeitung  mit  Salbenkörpern  und 
dergl.  erheblich  erschwert  wird. 

Der  Zweck  des  vorliegenden  Verfahrens  ist 
nun  der,  den  störenden,  höher  oxydierten  Körper, 
welcher  sowohl  die  therapeutische  wie  die  tech- 
nische Brauchbarkeit  des  gemischten  Produktes 
beeinträchtigt,  unschädlich  zu  machen,  und  zwar 
geschieht  dies  dadurch,  daß  dieser  Körper  wieder 
in  die  ursprünglich  vorhandene  Verbindung  zurück- 
geführt wird.  Zu  diesem  Zweck  wird  die  osmo- 
sierte  Lösung  des  Sulfonierungsproduktes  mit  einer 
überschüssigen  Menge  eines  Reduktionsmittels  er- 
wärmt. War  das  Reaktionsmittel  flüchtig,  wie 
z.  B.  Schwefelamm on  oder  Schwefelwasserstoff,  so 
wird  es  durch  Abdampfen  entfernt.  Die  nicht 
flüchtigen  Reduktionsmittel,  wie  Sulfit,  Thiosulfat, 
Magnesiumpulver,  Aluminium  oder  dergl.,  werden 
nach  dem  Eindampfen  durch  passende  Lösungs- 
mittel, wie  z.  B.  Äther  Weingeist  oder  ähnliche, 
wieder  entfernt. 

Mit  gleich  günstige^i  Erfolge  wird  ferner  die 
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Beduktion  durch  den  elektrischen  Strom  bewirkt, 
zu  welchem  Zweck  die  osmosierte  Lösung  des 
Sulfonieningsproduktes  in  der  Kathodenzelle  der 
reduzierenden  Einwirkung  eines  passend  regulierten 
Stromes  unterworfen  wird,  sei  es  für  sich  allein, 
sei  es  unter  gleichzeitiger  Anwendung  eines  Re- 
duktionsmittels. 

Beispiele: 

Das  Sulfonierungsgemisch  wird  unter  starker 
Kühlung  mit  Ammoniak,  Kali-  oder  Natronlauge 
oder  mit  den  Lösungen  der  Karbonate  dieser  Basen 
neutralisiert  oder  auch  schwach  übersättigt  und 
nun  diese  Flüssigkeit  der  Osmose  unterworfen, 
wodurch  die  anorganischen  Salze  sowie  der  Über- 
schuß der  Basen  oder  ihrer  Karbonate  entfernt  , 
wird.  Die  osmosierte  Lösung  enthält  5  bis  8  pCt  ! 
organische  Substanz,  die  während  der  Osmose  je  ' 
nach  Zeitdauer  und  Temperatur,  wie  auch  ent-  | 
sprechend  der  mehr  oder  minder  zweckmäßigen 
Konstruktion  der  Osmosevorrichtungen,  mehr  oder 
minder  infolge  Oxydation  durch  den  Luftsauer- 
stoff verändert  ist.  Der  Grund  der  Oxydation 
ist  somit  veränderlich;  dem  entspricht  auch  eine 
mehr  oder  minder  starke  Dunkelfärbung  der  Os- 
moseflüssigkeit. Der  tatsächliche  Verbrauch  von 
Reduktionsmitteln  ist  daher  auch  verschieden  und 
schwer  oder  überhaupt  kaum  im  vorhinein  zu  be- 
stimmen. Die  reduzierenden  Stoffe  werden  daher 
stets  in  einem  beiläufig  angenommenen  Überschuß 
angewendet,  der  unverbrauchte  Teil  wird  nach 
der   Reduktion  wieder  entfernt. 

1.    Reduktion   durch   Schwefelwasserstoff 

• 

Die  osmosierte  Flüssigkeit  wird  mit  Schwefel- 
wasserstoffgesättigt, hernach  in  einem  verschlossenen 
GefUß  3  bis  4  Stunden  oder  auch  länger  auf  95 
bis  100®  erwärmt,  so  daß  kein  Schwefelwasser- 
stoff entweichen  kann.  Schließlich  läßt  man  den 
übei-schüssigen  Schwefelwasserstoff  entweichen  und 
entfernt  die  letzten  Reste  durch  Erwärmen  unter 
vermindertem  Druck.  Die  Flüssigkeit  wird  nach 
Filtration  über  Kieselgur  oder  Knochenkohle  im 
Vakuum  eingedampft. 

Ein  mehrtägiges  Stehey lassen  der  mit  Schwefel- 
wasserstoff imprägnierten  Lösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  führt  auch  zum  Ziel. 

2.  Reduktion  mit  Schwefelammonium. 

Man  versetzt  die  osmosierte  Lösung  mit  2  bis 
4  pCt  Ammoniaklösung  von  10  pCt  Ammoniak- 
gehalt  und    leitet    Schwefelwasserstoff   ein,    oder  , 
man  versetzt  die  Lösung  gleich  mit  2  bis  4  pCt  | 
eines    aus    10  prozentigem    Ammoniak    bereiteten  | 
Schwefelammoniums,    läßt    im   verschlossenen  Ge-  ! 
fUße  mehrere  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ; 
oder  kürzere  Zeit  bei  einer  Temperatur  von  etwa  , 
100®  stehen  und  verfUhrt  dann  weiter  wie  bei  1. 
angegeben.  , 


3.    Reduktion  mit  Alkalisulfit  oder  Thio- 

sulfat 

Man  versetzt  die  osmosierte  Lösung  mit  1  pCt 
Sulfit  oder  Thiosulfat,  erwärmt  3  bis  6  Stunden 
unter  Luftabschluß  und  dampft  schließlich  zur 
dicken  Extraktkonsistenz  ein.  Der  extraktähnlicbf 
Verdampfungsrückstand  wird  durch  Lösen  in  Äther- 
weingeist oder  ähnlich  wirkenden  Lösungsmitteln 
von  dem  in  diesen  Lösungsmitteln  unlöslichen 
Sulfit  oder  Thiosulfat  befreit  und  die  erhaltene 
Lösung  unter  Luftabschluß  und  im  Vakuum  wieder 
eingedampft. 

4.  Reduktion  mittels  Magnesium  oder 

Aluminiumpulver. 

Die  osmosierte  Lösung  wird  mit  0,1  bis  0,2  p'i 
des  Metallpulvers  vei*setzt  und  mit  diesem  unter 
Luftabschluß  und  Rühren  mehrere  Stunden  aur 
etwa  100^  ei*wärmt,  hernach  im  Vakuum  eingt- 
dampft  und  aus  dem  extraktartigen  Verdampfangs- 
rückstand  das  Metall  pul  vcr  und  seine  Oxydation^- 
Produkte  durch  Behandlung  mit  Ätherweingeiät 
(wie  bei  3.  angegeben)  entfernt. 

5.  Reduktion  mittels  des  elektrischen 

Stromes. 

Die  osmosierte  Lösung  wird  mit  ^/2  pCt  Am- 
moniaklösung von  10  pCt  Ammouiakgehalt  und 
zur  Erhöhung  der  Leitfähigkeit  mit  2  bis  «t  pCt 
Ammoniumkarbonat  vei*setzt  und  so  lange  in  der 
Kathodenzelle  der  reduzierenden  Einwirkung  dts 
elektrischen  Stromes  ausgesetzt,  bis  das  Heller- 
werden der  Flüssigkeitsfarbe  eine  weitere  Zunahme 
nicht  mehr  erkennen  läßt.  Die  Anodenflüssigkeit 
enthält  den  gleichen  Prozentsatz  von  AmmoDiam- 
karbonat  wie  die  Kathodenfiüssigkeit.  Diese  wird 
schließlich  im  Vakuum  eingedampft  und,  wenn 
nötig,  der  extraktähnliche  Rückstand  zur  Ent- 
fernung nicht  reduzierter  Reste  der  oxydiert^-n 
organischen  Substanz  mit  Ätherweingeist  bebandtlt. 

Als  Kathodenmaterial  dient  Platin,  Eisen  odt^r 
Kohle,  als  Anodenmaterial  Platin  oder  Kohle.  Die 
Stromspannung  beträgt  zweckmäßig  über  2  \olt 
und  kann  4  bis  5  Volt  und  darüber  betragen, 
die  Stromdichte  an  der  Kathode  ^3  ^is  ^  ^^^  ^'' 
Ampere  auf  100  qcm.  Die  Temperatur  des  Bade> 
ist  zwischen  15  bis  30^  liegend. 

6.  Reduktion  mittels  des  elektriscben 
Stromes    bei    Gegenwart    einer   redu- 
zierend wirkenden  Substanz. 

Die  osmosierte  Lösung  wird  mit  Ammoniak 
schwach  alkalisch  gemacht,  mit  2  bis  3  pCt 
Schwefelammonium  oder  1  pCt  Alkalisulfit  oder 
Thiosulfat  versetzt,  der  reduzierenden  Einwirkung 
des  elektrischen  Stromes  unterworfen.  Die  Anoden- 
flüssigkeit ist  zweckmäßig  eine  schwache  Lösung 
von  Ammoniumkarbonat  oder  von  Sulfat.  D'^ 
übrigen   Versuchsbedingungen   sind   die  unter  5. 
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angegebenen.  Die  reduzierte  Flüssigkeit  wird 
filtriert,  eingedampft  und  der  Verdampfungsrück- 
stand  zur  Entfernung  der  salzartigen  Beduktions- 
mittel  mit  Ätherweingeist  behandelt. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren  zur  Reinigung  sulfonierter,   künst- 


licher wie  natürlicher  Schwefelverbindungen  der 
Mineralöle  nach  Entfernung  der  anorganischen 
Salze  durch  Dialyse,  dadurch  gekennzeichnet,  daß 
die  osmosierte  Lösung  der  Einwirkung  von  Re- 
duktionsmitteln ausgesetzt  wird  und  dadurch  die 
höher  oxydierten  Verbindungen  in  die  nieder  oxy- 
dierten zurückgeführt  werden. 


No.  140827.    (M.  20783.)     Kl.  12o.    Dr.  WILHELM  MAJERT  in  BERLIN. 
Yerfahren  zur  Darstellung  geschwefelter  Methyl-  und  Ithylester  von  Fettsäuren. 


Vom  24.  Dezember  1901  ab. 
Ausgelegt  den  8.  Dezember  1902.  —  Erteilt  den  2.  März  1903. 


JSrloaehen  AprU  1904. 


Von  den  geschwefelten  FettsHureestern  sind 
bisher  nur  die  Glyzerinester  bekannt.  Dieselben 
stellen  entweder  dicke,  zähflüssige  oder  halbfeste, 
elastische,  gummiartige,  unter  dem  Namen  Faktis 
bekannte  Massen  dar.  (Benedikt,  Analyse  der 
Fette  und  Wachsarten,  IIL  Aufl.,  854  u.  f.) 

Ferner  sind  geschwefelte  Fettsäuren,  welche 
zu  den  sogenannten  Thiosapolpräparaten  Verwen- 
dung finden,  bekannt.  Dieselben  werden  erhalten 
durch  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Fette,  Öle, 
Fettsäuren  und  Harzsäuren  bei  120  bis  160<>. 
Man  erhält  so  schmierige,  klebrige  Massen  von 
meist  unangenehmem  Geruch,  welche  zur  Ver- 
arbeitung auf  Seifen  gewöhnlich  mit  ungeschwefelten 
Fetten  oder  Fettsäuren  gemischt  und,  um  Ab- 
scheidung von  Schwefel  zu  vermeiden,  in  diesen 
Gemischen  möglichst  kalt  mit  Natron  oder  Kali- 
lauge verseift  werden  (Hagers  Handbuch  der 
pharmazeutischen   Praxis,    1902,   II.  Band,   834). 

Dünnflüssige,  klare  Flüssigkeiten  erhält  man, 
wenn  man  die  Methyl-  oder  Äthylester  besonders 
der  Tieiiettsäuren ,  sei  es  durch  Erhitzen  mit 
Schwefel,  sei  es  durch  Behandeln  mit  Chlor- 
schwefel schwefelt.  Diese  Körper  sind  unter  teil- 
weiser Abspaltung  von  Schwefel  mit  überhitztem 
Wasserdampf  flüchtig,  sie  besitzen  geringen,  keinen 
unangenehmen  Geschmack  und  eignen  sich  vor- 
züglich zu  therapeutischen  Zwecken,  selbst  zu 
subkutanen  Injektionen. 

Die  Methyl-  und  Äthylester  der  Gesamtfett- 
säuren eines  tierischen  Fettes  geben  dünnflüssigere 
und  nicht  den  Faktis  ähnliche  Produkte,  weil  in 
ihnen  nicht,  wie  in  den  aus  Pflanzenfetten  bisher 
dargestellten  Produkten,  äufler  Olsäureestern  noch 
Glyzerinester  der  Linolsänre,  Linolensäure,  Iso- 
linolensäure  enthalten  sind.  Die  Ester  der  Fett- 
säuren des  Rüböls  enthalten  vorwiegend  Rapin- 
säureester,  die  des  Rizinöls  dagegen  Rizinöl- 
säureester.  Gerade  die  fünf  zuletzt  genannten 
Fettsäureglyzerinester  geben  aber  die  Veranlassung 
zur  Bildung  der  gummiartigen,  geschwefelten  Pro- 
dukte, während  aus  den  Ölsäureglyzerinestem 
durch  Anlagerung  von  Schwefel  oder  Chlor  und 
Schwefel  mehr  kristallinische,  in  den  Estern  der 


ungesättigten  Fettsäuren  lösliche  Produkte  ent- 
stehen. 

Während  von  den  Methyl-  und  Äthylestern 
der  Fettsäuren  aus  tierischen  Fetten  sich  am  besten 
die  mit  hoher  Jodzahl  eignen,  sind  umgekehrt  von 
den  Estern  aus  Pflanzenfettsäuren  die  mit  niedriger 
Jodzahl  am  geeignetsten,  weil  diese  am  wenigsten 
Faktis  bildende  ungesättigte  Fettsäureester  ent- 
halten. 

Sehr  geeignet  für  diese  geschwefelten  Fett- 
säureester sind  die  Methyl-  und  Äthylester  aus 
technischer  Ölsäure  der  Stearinfabriken,  welche 
man  auf  folgende  Weise  enthält: 

Ein  Teil  roher  Ölsäure  wird  6  Stunden  lang 
mit  3  Teilen  Methylalkohol  oder  Äthylalkohol  und 
0,3  Teilen  konzentrierter  Schwefelsäure  rückflieflend 
erhitzt.  Dann  destilliert  man  den  größten  Teil 
des  Alkohols  auf  dem  Wasserbade  ab,  verdünnt 
den  Rückstand  mit  Wasser,  wäscht  mehrere  Male 
je  mit  Wasser,  Sodalösung  und  wiederum  mit 
Wasser  und  destilliert  das  Produkt  schließlich 
mit  überhitztem  Wasserdampf.  Aus  dem  Destillat 
wird  das  Öl  wiederum  mit  Wasser,  Sodalösung 
und  Wasser  gewaschen  und  endlich  mit  Chlor- 
kalzium getrocknet.  Von  den  mit  Wasserdampf 
überdestillierten  Estern  eignen  sich  für  die  Dar- 
stellung von  Schwefel  Verbindungen  wegen  des 
höheren  Gehaltes  an  Olsäureestern  und  damit  wegen 
der  größeren  Aufnahmefähigkeit  für  Schwefel  die 
zuletzt  überdestillierenden  zwei  Drittel  der  Ge- 
samtmenge. 

Die  so  erhaltenen  Äthylester  nehmen  bei  der 
Behandlung  mit  einem  Überschuß  von  Chlor- 
schwefel 6,21  pCt  Schwefel  und  5,68  pCt  Chlor 
auf.  Destilliert  man  dieses  Produkt  wieder  mit 
überhitztem  Wasserdampf,  so  enthält  es  nach 
3,56  pCt  Schwefel  und  6,16  pCt  Chlor,  es  hat 
also  hauptsächlich  Schwefel,  und  zwar  in  Form 
von  Schwefelwasserstoff  verloren. 

Behandelt  man  denselben  Ester  bei  160^  mit 
Schwefel,  so  enthält  er  neben  gebundenem  noch 
vielen  freien  Schwefel,  nach  dem  Destillieren  mit 
erhitztem  Dampf  noch  3,4  pCt  Schwefel  gebunden. 

Die  Methyl-    und  Äthylester   der   Fettsäuren 
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aus  tierischen  and  pflanzlichen  Fetten,  welche  sonst 
noch  zur  Verwendung  gelangen,  werden  erhalten 
indem  man  die  betreffenden  Fette  verseift,  die 
Fettsäuren  abscheidet  und  wie  die  technische  Öl- 
säure esterifiziert,  eventuell  noch  mit  überhitztem 
Wasserdampf  destilliert. 

Die  Darstellung  der  geschwefelten  Ester  ge- 
schieht nach  folgenden  Beispielen: 

Beispiel  1. 

10  kg  technisch  reiner  ölsäureäthjlester,  nach 
vorstehend  angegebenem  Verfahren  gewonnen,  wer- 
den mit  10  kg  Tetrachlorkohlenstoff  verdünnt. 
Zu  dieser  Lösung  gibt  man  allmählich  unter 
Kühlen  und  Umrühren  2,5  kg  Schwefelchlorür. 
Das  Reaktionsprodukt  wird  nacheinander  mit 
Wasser,  Sodalösung  und  wieder  mit  Wasser  ge- 
gewaschen, mit  Chlorkalium  getrocknet  und  dann 
destilliert  man  den  Chlorkohlenstoff  auf  dem  Wasser- 
bade ab.  Die  letzten  Spuren  entfernt  man  durch 
Durchleiten  von  Luft.  Zur  weiteren  Reinigung 
wird  das  Produkt  mit  10  pCt  wässeriger  Natron- 
lauge oder  besser  noch  mit  10  pCt  wässeriger 
Natriumsulfidlösung  tüchtig  durchgeschüttelt  und 
dann  zur  Entfernung  der  Seifen  anhaltend  mit 
Wasser  oder  mit  verdünntem  Alkohol  und  dann 
wieder  mit  Wasser  gewaschen.  Schließlich  trocknet 
man  im  Vakuum.  Man  erhält  ein  dünnflüssiges, 
bräunliches,  fast  geschmackloses  öl  von  ätherischem 
Geruch  mit  6,4  pCt  Schwefel. 

Beispiel  2. 

10  kg  Ölsäuremethylester  werden  genau  wie 
der  Äthylester  behandelt.  Das  Produkt  wird  mit 
überhitztem  Wasserdampf  überdestilliert  und  stellt 
nach  dem  Reinigen  und  Trocknen  ein  hellgelbliches, 
dünnflüssiges  öl  von  ätherischem  Geruch  mit 
3,79  pCt  Schwefel  und  5,98  pCt  Chlor  dar. 


Beispiel  3. 

10  kg  Schweinefettsäuremethjlester,  aus  dem 
Gemisch  der  Fettsäuren  dargestellt,  wie  es  durch 
Verseifen  von  Schweinefett  und  Abscheidung  der 
Fettsäuren  vermittels  einer  Mineralsäure  erhalten 
wird,  werden  etwa  18  bis  20  Stunden  lang  mit 
0,8  kg  Schwefel  auf  150  bis  170«  erhitzt.  Die 
Reaktionsmasse  wird  alsdann  mit  überhitztem 
Wasserdampf  überdestilliert,  das  übergegangene 
öl  wird  mit  einer  lOprozentigen  wässerigen  Na- 
trium sulfidlösung  tüchtig  durchgeschüttelt,  dann 
mit  verdünntem  Alkohol  und  Wasser  gewaschen 
und  schließlich  getrocknet.  Man  erhält  so  eine 
dünne,  gelbliche  Flüssigkeit  mit  schwachem  Gerach 
und  nicht  unangenehmem  ätherischem  Geschmack, 
etwa  2,5  pCt  Schwefel  enthaltend. 

Beispiel  4. 

10  kg  des  Gemisches  der  Olivenölsäureätbyl- 
ester  werden  mit  15  kg  Tetrachlorkohlenstoff  ver- 
dünnt. In  die  kalt  gehaltene  Lösung  werden  nnter 
stetem  Rühren  ganz  allmählich  2,5  kg  Schwefel- 
chlorür gegeben.  Man  verdünnt  das  Reaktions- 
produkt mit  Wasser,  wäscht  nacheinander  mit 
Wasser,  Natrium  sulfidlösung  und  wieder  mit  Wasser, 
trocknet  mit  Chlorkalzium  und  entfernt  den  Chlor- 
kohlenstoff  durch  Destillation  auf  dem  Wasserbade 
und  schließlich  die  letzten  Spuren  desselben  durch 
Luftdurchleiten. 

Man  erhält  ein  etwas  dickliches  Öl  mit  8,32  pCt 
Schwefel  und  7,73  pCt  Chlor. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  geschwefelter  Methyl- 
und  Äthylester  von  Fettsäuren,  dadurch  gekenn- 
zeichnet, daß  man  die  Methyl-  und  Ätbylester  der 
aus  tierischen  und  pflanzlichen  Fetten  gewinnbaren 
Fettsäuren  oder  Fettsäuregemische  bei  niedriger 
Temperatur  mit  Chlorschwefel  oder  bei  höherer 
Temperatur  mit  Schwefel  behandelt. 


No.  147634.    (F.  16940.)    Kl.  12q.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfahren  zur  Darstellung  von  Oxydlarylsnlflden. 

Vom  15.  November  1902  ab. 
Ausgelegt  den  6.  August  1903.  —  Erteilt  den  26.  Oktober  1903. 

Es  wurde  gefunden,  daß  beim  Erhitzen  von  tion  entsprechend  als  Oxydiarylsulfide  zu  b«* 
Arylsulfinsäure  niit  Phenolen  oder  Phenolderivaten,  ,  zeichnen  sind;  beispielsweise  erfolgt  die  Umsetzung 
zweckmäßig  bei  Temperaturen  von  100  bis  1500,  der  Benzolsulfinsäure  mit  Phenol  im  Sinne  folgen- 
neue Verbindungen  entstehen,  die  ihrer  Konstitu-  |  der  Gleichung: 

2  Cß  H5  S  O2  H  +  Cß  H5  0  H  =  Cß  H5  -  S  —  Cß  H4  0  H  -f  Cß  H5  S  O3  H  +  Hj  O. 

Die  neuen  Verbindungen  sollen  für  pharmazeu-  '  etwas  weniger  wie  2  Mol.  Gewicht  Benzolsullin- 
tische  Zwecke  Verwendung  finden.  '  säure  (138  g)  gemischt  und  bei  Wasserbadtem- 

peratur  während  1  bis  2  Stunden  erwärmt.    Di* 
13 ei  spiele:  Reaktion  verläuft  im  wesentlichen   im  Sinne  der 

1.  92  g  (1   Mol  Gewicht)  Phenol  werden  mit  ,  oben  angegebenen  Gleichung. 
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Behufs  Isolierung  des  Hauptpvoduktes  der 
Reaktion  destilliert  man  das  Rohprodukt  zunächst, 
um  das  überschüssige  Phenol  zu  entfernen,  so 
lange  mit  Wasserdampf,  bis  im  Destillate  die 
Phenolreaktion  mit  Fe  CI3  ausbleibt.  Sodann 
schüttelt  man  die  nicht  übergegangene  Haupt- 
menge mit  Äther  aus  und  isoliert  so  ein  farb- 
loses oder  schwach  bräunliches  Öl,  welches  neben 
dem  Oxysulfid  noch  hochsiedende  Nebenbestand- 
teile enthält.  Will  man  diese  entfernen,  so 
esterifiziert  mau  das  öl  mit  Natriumäthylat  und 
Jodmethyl  und  unterwirft  es  dann  der  fraktio- 
nierten Destillation,  wobei  der  Methyläther  des 
Oxydiphenylsulfids  als  farbloses,  lauchartig  riechen- 
des Öl  vom  S.  P.  180  bis  185 <>  bei  etwa  12  mm 
Druck  übergeht.  Im  Rückstand  verbleibt  ein 
dickflüssiges,  in  der  Kälte  harziges,  nicht  destil- 
lierbares  Ol.  Das  Methoxydiphenylsulfid  liefert 
bei  der  Verseifung  mit  konz.  Salzsäure  bei  180^ 
das  reine  Oxysulfid  als  schwach  bräunlich  ge- 
färbtes, in  Wasser  sehr  schwer  lösliches  Öl  von 
schwach  aromatischem  Geruch. 

Einfacher  gelingt  die  Isolierung  des  Oxysulfids 
durch  Destillation  des  oben  erwähnten  rohen  Öles 
mit  überhitztem  Wasserdampf,  wobei  das  Oxysulfid 
rein  oder  nahezu  rein  übergeht. 

2.  1  Gewicbtsteil  Salizylsäure  wird  mit  2 
Gewichtsteilen  Benzolsuliinsäure  ohne  Lösungs- 
mittel zusammengebracht  und  in  einem  Kolben 
während  einiger  Stunden  auf  1200  erwärmt.  Zur 
Isolierung  der  entstandenen  Oxydiphenylsulfid- 
carbonsäure  kocht  man  mit  wenig  Wasser  aus, 
um  die  in  geringer  Menge  vorhandene  über- 
schüssige   Salizylsäure   zu  entfernen.     Der  Rück- 


stand wird  in  Äther  aufgenommen,  wobei  ein  in 
demselben  unlösliches  Nebenprodukt  zurückbleibt. 
Die  in  der  ätherischen  Lösung  befindliche  Oxy- 
d  ipheny  Isulfidcarbonsäure 

n  TT  QP  TJ  /CO  OH 

kristallisiert  aus  verdünnter  Essigsäure  in  kleinen 
Nädelchen  vom  S.  P.  I680.  Sie  ist  bedeutend 
schwerer  in  Wasser  löslich  wie  die  Salizylsäure 
und  gibt  wie  diese  mit  FeClg  eine  blauviolette 
Farbenreaktion. 

In  analoger  Weise  werden  erhalten  aus: 

p-Toluolsulfinsäure  und  Phenol  ein  Oxyphenyl- 
tolylsulfid;  dasselbe  bildet  ein  gelbliches  Öl  von 
eigenartigem  Geruch,  das  mit  Wasserdampf  flüchtig 
ist.  In  Wasser  ist  es  schwer  löslich,  dagegen 
wird  es  von  Alkalien  leicht  gelöst. 

p-Toluolsulfinsäure  und  Salizyläure  eine  Oxy- 
phenyltolylsulfidkarbonsäure,  welche,  aus  ver- 
dünnter Essigsäure  kristallisiert,  schwach  gelbliche 
Nädelchen  bildet,  deren  Schmelzpunkt  bei  162  bis 
1640  liegt;  sie  ist  wie  das  in  Beispiel  2  erwähnte 
Homologe  in  Wasser  schwer  löslich. 

Das  Phenol  läßt  sich  in  den  oben  angegebenen 
Beispielen  durch  andere  Phenole,  z.  B.  Kresole, 
ersetzen  und  man  erhält  dann  Produkte,  die  dem 
Oxydiphenylsulfid  ähnlich  sind. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Oxydiarylsul- 
fiden,  darin  bestehend,  daß  man  Sulfinsäuren  der 
Benzolveihe  mit  Phenolen  oder  Phenol  karbonsäuren 
mit  oder  ohne  Lösungsmittel  erhitzt. 


No.  146947.     (K.  22744.)     Kl.  12p.    KALLE  &  CO.  m  BIEBRIGH  a/rh. 

Verfahren  zur  Darstellung  schwefelreieher  Spaltungsprodnkte  aus  nativen  und  denaturierten 

Eiweißkörpern« 

Vom  21.  Februar  1902  ab. 
Ausgelegt  den  6.  Juli  1903.  —  Erteilt  den  5.  Oktober  1903. 


Läßt  man  Schwefelalkali  auf  die  Eiweißkörper 
einwirken,  so  tritt  eine  Spaltung  des  Eiweiß- 
moleküls ein;  es  wird  aber  hierbei  Ammoniak 
nur  in  äußerst  geringer  Menge  abgespalten  und 
die  so  erhaltenen  Spaltungsprodukte  besitzen 
gegenüber  dem  ursprünglichen  Ausgangsmaterial 
einen  höheren  Schwefelgehalt.  Die  Einwirkung 
von  Schwefelalkalien  vollzieht  sich  am  besten  und 
be(pemsten  mit  wässerigen  Lösungen  der  nativen 
Albumine,  doch  kann  sie  auch  auf  Eiweißkörper 
in  denaturiertem  Zustande  und  auf  die  an  sich 
unlöslichen  Globuline  und  Nucleoalbumine  aus- 
gedehnt werden.  Im  wesentlichen  entstehen  bei 
dieser  Reaktion  zwei  Verbindungen,  die  als  Spal- 
tungsprodukte A  und  B  bezeichnet  werden. 

A  ist  aus  seinen  Natronsalzlösungen  durch 
Säuren  fällbar,  B  dagegen  nicht.  Pie§Q  Ver- 
FriedUender.    VII. 


schiedenheit  der  Löslichkeitsverhältnisse  gestattet 
eine  bequeme  Trennung  der  beiden  Verbindungen. 
Die  Mengenverhältnisse,  in  welchen  diese  entstehen, 
hängen  von  der  Temperatur  und  Dauer  der  Ein- 
wirkung der  Schwefelalkalien  ab.  Als  solche 
können  verwendet  werden  Schwefelnatrium  Na2  S, 
Alkalipoljsulfid,  Nag  S^,  Natriumsulf hydrat  NaSH 
und  Schwefelammonium  (N  114)2  S. 

Die  Entfernung  des  Schwefelalkalis  aus  der 
Reaktionsmasse  kann  auf  chemischem  Wege  (z.  B. 
Ansäuern  und  Verjagen  des  Schwefelwasserstoffs 
durch  Einleiten  von  Luft)  geschehen;  besser  und 
bequemer  erfolgt  sie  jedoch  vermittels  Dialyse. 
Durch  Eindampfen  der  dialysierten  Lösung,  am 
besten  im  Vakuum,  erhält  man  dann  das  Gemenge 
der  Natriumsalze  der  beiden  Spaltungsprodukte, 
welches    auch   ohne  Zerlegung  in  seine  Bestand- 

45 
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teile  Verwendung  finden  kann.  Im  folgenden 
wird  das  Verfahren  an  Hand  einiger  Beispiele 
erläatert. 

1.  Eine  20prozentige  Lösung  von  Ovalbumin 
wird  mit  gleichem  Volum  Schwefelnatriumlösung 
von  25  pCt  Na2  S  +  9  H2O  versetzt  und  die  durch 
Alkalialbuminatbildung  gallertartig  gewordene 
Masse  etwa  Y2  ^^^  ^  Stunde  auf  etwa  95  0  er- 
wärmt, wobei  eine  dünnflüssige,  nur  durch  wenig 
Flocken  getrübte,  blaßhoniggelbe  Lösung  entsteht. 
Man  filtriert  und  dialysiert  das  Filtrat  bis  der 
Dialysatorinhalt  und  das  Außenwasser  keine  Spur 
von  Sulfid  mehr  enthalten.  Die  dialysierte  Lösung 
wird  im  Vakuum  zur  Trockne  verdampft. 

Zur  Trennung  der  beiden  Schwefelalbumosen 
wird  die  Lösung  nur  bis  zum  ursprünglichen 
Volum  konzentriert  und  vorsichtig  mit  Wein- 
säurelösung  versetzt,  solange  noch  ein  Niederschlag 
entsteht.  Überschuß  an  Weinsäure  löst  den  Nieder- 
schlag wieder  auf.  Der  entstandene  Niederschlag 
A  wird  abfiltriert,  ausgewaschen,  in  möglichst 
wenig  verdünnter,  kalter  Natriumsulfidlauge  gelöst 
und  wieder  dialysiert.  Aus  der  reinen  Lösung 
wird  dann  die  freie  Pseudosäure  durch  Wein- 
säure gefällt,  sehr  sorgfältig  gewaschen  oder  dia- 
lysiert und  im  Vakuum  bei  50  bis  60®  getrocknet. 
Oder  man  suspendiert  sie  in  kaltem  Wasser,  bringt 
sie  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  verdünnter 
Natronlauge  in  Lösung,  dialysiert,  bis  das  Außen- 
wasser neutral  reagiert  und  dampft  im  Vakuum 
zur  Trockne  ein,  wobei  das  Natriumsalz  erhalten 
wird. 

Die  Mutterlauge  von  Niederschlag  A  wird, 
wenn  erforderlich,  vorerst  neutralisiert  und  durch 
Dialyse  von  allen  Salzen  befreit.  Die  reine  Lauge 
kann  dann  zur  Gewinnung  des  Natriumsalzes  ohne 
weiteres  im  Vakuum  eingedampft  werden.  Zur 
Darstellung  der  freien  Pseudosäure  wird  das  Natron- 
salz durch  Schwefelsäure  zersetzt,  dialysiert  und 
die  im  Dialysator  zurückgebliebene  Lösung  des 
Sulfats  der  Säure  genau  durch  Barythydrat  zer- 
legt. Die  Abscheidung  der  Säure  erfolgt  dann 
am  einfachsten  durch  Fällen  der  etwas  konzen- 
trierten Lösung  mit  viel  Alkohol. 

Die  hier  beschriebenen  Eiweißspaltungsprodukte 
besitzen  die  Eigenschaft,  aus  den  Schwermetall- 
salzen die  Metalle  und  deren  Oxyde  in  kolloidaler 
Form  abzuscheiden.  Sie  enthalten  neben  15  bis 
15,5  Prozent  N,  2  bis  2,5  pCt  S. 

2.  Eine  20prozentige  Lösung  von  Serum- 
albumin wird  mit  dem  gleichen  Volumen  einer 
Lösung  versetzt,  die  11  pCt  Na2S2  enthält.  Man 
vermeidet  nun  jeden  Luftzutritt  und  erhitzt  das 
Gemisch  in  einem  geschlossenen  Gefäß  etwa 
1  Stunde  auf  95®.  Nach  dem  Erkalten  wird 
filtriert  und  das  Filtrat  dialysiert.  Die  weitere 
Verarbeitung  erfolgt  genau  wie  im  Beispiel  1  an- 
gegeben. Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Produkte 
entsprechen  in  ihren  Eigenschaften  denjenigen  des 


Beispiels  1;    nur   beträgt  ihr  Schwofelgefaalt    2,6 
bis  3  pCt. 

3.  Fettfreies  Kasein  wird  zunächst  mit  etwas 
verdünnter    Natronlauge    angerührt    und    hierauf 
mit    einer  Schwefelnatriumlösung    in    dem    Mafie 
versetzt,    daß   das    Gemisch   der   Lösungen    etwa 
10   pCt   Kasein    und    12,5    pCt   Na2  S  -f-  9    a<i. 
enthält.     Man  sättigt    nun  noch   die  Lösung  uiit 
Schwefelwasserstoff  und    erhitzt    hierauf    in     ge- 
schlossenem   Gefäß    eine   Stunde    auf   950.       Die 
weitere  Verarbeitung  erfolgt  in    der  Weise,    wie 
in  den  vorhergehenden  Beispielen  erläutert  worden 
ist.     Die   so    gewonnenen   Produkte    enthalten   3 
bis  5,5  pCt  Schwefel. 

4.  In  10  Teile  einer  auf  90  bis  95«  er- 
wärmten Schwefelnatriumlösung  von  12  bis  14 
pCt  Na2  S  -{-  9  aq.  wird  unter  ständigem  Rühren 
ein  Teil  käufliches  Aleuronat  (Pflanzeneiweiß)  all- 
mählich eingetragen  und  das  Erwärmen  zunächst 
bis  zur  völligen  Lösung  des  Aleuronats  und  dann 
noch  ^/2  bis  1  Stunde  fortgesetzt.  Die  filtrierte 
Lösung  wird  dann  weiter  genau  ebenso  wie  in 
obigen  Beispielen  verarbeitet. 

5.  In  1000  ccm  emer  Schwefelnatrium lösung 
von  12  bis  14  pCt  Schwefelnatiium  (Na2  S  -f-  9  aq.) 
werden  bei  90  bis  950  unter  gutem  Rühren  100  g 
aus  Eialbumin  dargestelUes  Acidalbumin  einge- 
tragen*) (vergl.  0.  Hammarsten,  Lehrbuch  der 
physiologischen  Chemie  1895,  S.  28).  Nach  er- 
folgter Lösung  erwärmt  man  noch  etwa  eine 
Stunde,  filtriert  und  verarbeitet  das  Filtrat  wie 
in  vorstehenden  Beispielen  angegeben.  An  Stelle 
von  Acidalbumin  kann  mit  demselben  Erfolge  das 
aus  dem  gleichen  Albumin  dargestellte  Alkalial- 
buminat  (1.  c.  S.  27  unten  und  28  oben)  ange- 
wendet werden.  Aus  Acidalbumin  und  Alkalial- 
bumin entstehen  die  gleichen  Produkte,  da  be- 
treffs des  Eiweißrestes  kein  Unterschied  besteht 
zwischen  Acidalbumin  und  Alkalialbumin at  (vergl. 
Cohnheim,  Chemie  der  Eiweißkörper ,  S.  8^, 
92,  93). 

Wie  bereits  bemerkt,  unterscheiden  sich  die 
nach  vorstehendem  Verfahren  aus  den  nativeu  oder 
denaturierten  Eiweißkörpern  erhaltenen  Spaltungs- 
produkte wesentlich  von  denjenigen,  die  bei  sonst 
gleichen  Verfahren  aus  denselben  Ausgangsprodukten 
entstehen,  wenn  zur  Hydrolyse  nur  Ätzalkahen 
verwendet  werden.  Die  hierbei  entstehenden  ge- 
ringen Mengen  Schwefelwasserstoff  sind  zur  Bildung 
schwefelreicher  Spaltungsprodukte  absolut  unzu- 
reichend,   abgesehen    davon,    daß    man    dort    bei 


*)  Das  Acidalbumin  ist  in  folgender  Weise  her- 
gestellt worden.  100  g  Eialbumin  (aus  Enteneiern) 
werden  in  1000  ccm  Wasser  gelöst»  von  etwas  Rück- 
stand dekantiert  und  koliert,  das  Filtrat  mit  10  g 
Salzsäure  (80  pCt  HCl)  auf  dem  Wasserbade  bis  zur 
völligen  Abscheidung  erwärmt  und  nach  dem  Ab- 
kühlen bis  auf  etwa  80  bis  40^  filtriert,  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  bei  100^  getrocknet.  Es  ent- 
steht ein  Präparat,  das  2  pGt  HCl  enttiAlt. 
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niedriger  Temperatur  und  in  wesentlich  größerer 
Verdünnung  arbeitet. 

Durch  die  Erhaltung  des  Stickstofigehalts 
stehen  femer  die  neuen  Schwefelalbumosen  den 
Produkten  der  natürlichen  Verdauung  viel  näher 
als  die  bisher  bekannt  gewordenen  Hydroly- 
sierungsprodukte  des  Eiweißes. 

Die  neuen  Produkte  sollen  zu  therapeutischen 
Zwecken  Verwendung  finden,  namentlich  zu  dem 
Zwecke,    um    dem   Organismus    größere    Mengen 


Schwefel    in    leicht    assimilierbarer    Form    zuzu- 
führen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  schwefelreicher  Spal- 
tungsprodukte aus  nativen  und  denaturierten  £i- 
weißkörpem,  darin  bestehend,  daß  man  auf  die 
genannten  Eiweißkörper  in  wässeriger  Lösung  oder 
Suspension  Schwefel alkalien  in  der  Wärme  ein- 
wirken läßt. 


No.  156998.     (F.  13422.)    Kl.  12o.    PARKE,  DAVIS  &  CO.  in  DETROIT  (v.  st.  a.). 
Yerfahren  zur  Dantellang  tou  Acetjrlwasserstoffsnperoxjd  in  wässeriger  Ldsniig. 

Vom  5.  März  1902  ab. 
Ausgelegt  den  9.  Mai  1904.  —  Erteilt  den  24.  Oktober  1904. 


Den  Gegenstand  der  Erfindung  bildet  ein  Ver- 
fahren zur  raschen  und  bequemen  Dai-stellung 
eines  Stoffes,  der  hauptsächlich  zu  Desinfektions- 
zwecken  Verwendung  finden  soll,  wobei  gerade 
diese  einfache  Darstellungsart  die  Anwendung  des 
Stoffes  für  diesen  Zweck  außerordentlich  erleichtert. 
Dieser  Stoff  ist  Acetylwasscrstoffsuperoxyd 

CH3CO.O.   OH 

und  seine  Daretellung  geschieht  durch  Auflösen 
von  Benzoylacetjlsuperoxyd  in  Wasser.  Hierbei 
findet  Hydrolyse  statt,  durch  welche  das  Super- 
oxyd  in  mehrere  verschiedene  Verbindungen  zerlegt 
wird,  unter  denen  sich  Acetylwasscrstoffsuperoxyd 
befindet,  wie  nachstehendes  Beispiel  erläutert: 
Wird  Benzoylacetylsuperoxyd 

C6H5CO.O.O.COCH3 

in  Wasser  gelöst,  so  wird  es  nach  folgender  Glei- 
chung   in    mehrere    verschiedene  Körper  zerlegt: 

2  (C6H5CO.  O.O.COCH3)  +  H2  0  = 
Cß  H5CO.O  .O.COCßHft  +  CH3  COOH  + 

CH3CO.  0  .OH. 

Hieraus  geht  hervor,  daß  drei  verschiedene 
Verbindungen  durch  die  Reaktion  entstehen,  und 
zwar: 

1 .  Ce  H5  CO .  0  .  0  .  C  0  Cfl  H5  -  Dibenzoylsuper- 
oxyd,  welches  einen  Niederschlag  bildet, 

2.  CH3C00H-Essigsäure,  die  gelöst  bleibt, 
und 

3.  CH3  CO  .  0  .  OH- Acetylwasscrstoffsuper- 
oxyd, ebenfalls  in  Lösung. 

Durch  obige  Gleichung  ist  nur  das  Endresultat 
der  Hydrolyse  angegeben,  in  Wirklichkeit  setzt 
sich  diese  aus  mehreren  verschiedenen  Reaktionen 
zusammen,  wobei  Zwischenprodukte  gebildet  werden, 
aus  denen  durch  sekundäre  Eteaktionen  die  er- 
wähnten Stoffe  entstehen. 

Man  hat  Acetylwasscrstoffsuperoxyd  bereits 
durch  Auflösen  von  Acetylsuperoxyd  in  Natron- 
lauge und  Zersetzen  des  gebildeten  Salzes  mittels 
einer  Säure  dargestellt.    Der  Erfinder  hat  jedoch 


durch  Versuche  ermittelt,  daß  Benzoylacetylsuper- 
oxyd bei  der  Berührung  mit  Wasser  unmittelbar 
durch  Hydrolyse  Acetylwasscrstoffsuperoxyd  ab- 
spaltet und  daß  durch  Eintragen  des  genannten 
Superoxyds  in  Wasser  je  nach  der  verwendeten 
Menge  Lösungen  von  Acetylwasserstoffsuperoxyd 
verschiedener  Stärke  sich  darstellen  lassen,  da 
sich  das  Superoxyd  in  wässriger  Lösung  in  kurzer 
Zeit  zersetzt.  Diese  im  Vergleich  zu  der  be- 
kannten sehr  einfache  und  keinerlei  Erfahrung 
erfordernde  Darstellungsweise  ermöglicht  eine  viel- 
seitige Anwendung  des  Acetyl Wasserstoffsuperoxyds 
und  eine  i*asche  Darstellung  im  Bedarfsfalle. 

Für  innerliche  Anwendung  als  antiseptisches 
Mittel  wird  Acetylwasserstoffsuperoxyd  beispiels- 
weise in  folgender  Weise  dargestellt.  In  1  1 
Wasser  von  80  bis  40^  werden  25  g  kristalli- 
nisches Benzoylacetylsuperoxyd  eingetragen,  hierauf 
das  Gefäß  verschlossen  und  kräftig  geschüttelt, 
was  innerhalb  einer  Stunde  mehrmals  zu  wieder- 
holen ist  Bald  nach  dem  ersten  Schütteln  trübt 
sich  die  Lösung  und  in  der  Ruhe  setzt  sich  ein 
zarter  Niederschlag  von  Dibenzoylsuperoxyd  zu 
Boden.  Die  darüber  stehende  klare  Lösung,  welche 
Acetylwasserstoffsuperoxyd  enthält,  wird  dekantiert 
und  kann  sofort  verwendet  werden. 

In  gleicher  Weise  können  Lösungen  von 
1  :  100000,  welche  bereits  kräftige  antiseptische 
Wirkungen  besitzen,  aber  auch  andere  stärkere 
Lösungen  hergestellt  werden,  für  antiseptische 
Zwecke  wird  man  jedoch  selten  stärkere  Lösungen 
als  1  :  1000  verwenden,  weil  hierdurch  schon 
ganz  energische  Wirkungen  erzielt  werden. 

Die  günstigsten  Temperaturgrenzen,  innerhalb 
deren  die  Reaktion  sehr  schnell  vor  sich  geht, 
liegen  zwischen  30  und  40^  C.  Niedrige  Tem- 
peraturen verzögern  die  Hydrolyse,  während  bei 
übermäßig  hoher  Temperatur  das  gebildete  Acetyl- 
wasserstoffsuperoxyd bald  zersetzt  wird. 

Die  wässerige  Lösung  von  Acetylwasserstoff- 
superoxyd hält  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

45* 
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viele  Wochen  unverändert  und  verwandelt  sich 
höchstens  allmählich  unter  Entwickelung  von 
Sauerstoff  in  Essigsäure.  Dabei  ist  dieser  Stoff 
gänzlich  unschädlich  und  ungiftig,  so  daß  er  mit 
völliger  Sicherheit  innerlich  angewendet  werden 
kann. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Acetylwasäier- 
stoffsuperoxyd  in  wässeriger  Lösung,  dadurch  g-r- 
kennzeichneti  daß  man  Benzojlacetylsuf^eroxvc 
mit  Wasser  behandelt. 


No.  144760.    Kl.  12o.     Dr.  LUDWIG  WEIL  in  STRASZBURG  i.  e. 
Yerfahren  zur  Gewinnung  von  Saponin  ans  Bofikastanien. 

Vom  7.  August  1900  ab. 


Die  Früchte  der  Roßkastanie  (Aesculus  Hippo- 
castanum  L)  werden  bekanntlich  auf  Grund  seifen- 
ähnlich reinigender  Eigenschaften  ihrer  wässerigen 
Auszüge  seit  langer  Zeit  als  Waschmittel  benutzt, 
ohne  daß  es  bisher  gelungen  wäre,  den  Träger  dieser 
Wirkung  zu  isolieren,  obgleich  man  zuweilen  das 
intensive  Schäumen  der  wässerigen  Auszüge  einem 
Saponingehalte  zuschreiben  zu  dürfen  glaubte 
(vergl.  Böhm,  Schafzucht,  1873,  445  und  448). 
Da  sich  der  große  Stärkegehalt  der  Samen  nament- 
lich beim  Waschen  mit  heißen  Brühen  oft  als  er- 
heblicher Übelstand  erwies,  ist  es  nicht  zu  ver- 
wundern, daß  man  bei  der  Verwendung  pflanz- 
licher Waschmittel  in  größerem  Maßstabe  bald 
solche  Pflanzenteile  benutzte,  die  nicht  nur  einen 
großen  Gehalt  an  wirksamer  Substanz  aufweisen, 
sondern  auch  eine  möglichst  vollständige  Aus- 
nutzung desselben  gestatten;  so  entfaltet  z.  B. 
Quillajarinde  eine  viel  intensiver  reinigende  Kraft 
als  die  bedeutend  saponinreichere  Seifenwurzel, 
weil  eben  die  Struktur  der  ersteren  das  Heraus- 
lösen des  Glykosids  durch  das  Lösungsmittel  außer- 
ordentlich begünstigt  (vergl.  Annalen  der  Land- 
wirtschaft Bd.  44,  153  ff.).  Weil  nun  gerade  ^die 
von  Stärke  und  Fett  strotzenden  Zellen  der  Roß- 
kastanie ein  Herauslösen  wirksamer  Substanz  durch 
wässerige  Waschflüssigkeit  nur  in  schwachem  Maße 
gestatten,  ist  der  Boßkastanie  als  Waschmittel 
bald  weniger  Beachtung  geschenkt  worden.  Da- 
für hat  sich  der  anwesende,  nicht  identifizierte 
Bitterstoff  bei  der  Gewinnung  von  Stärke  aus 
Roßkastanien  bis  in  die  jüngste  Zeit  unangenehm 
geltend  gemacht. 

Durch  zahlreiche  Versuche  und  Verarbeitung 
umfangreichen  Materials  wurde  der  Saponingehalt 
der  Roßkastanien  festgestellt.  Es  mußte  nun  be- 
sonders willkommen  geheißen  werden,  diese  weit 
verbreitete,  schon  wegen  ihres  Stärkegehaltes  nicht 
unterschätzte  Frucht  durch  Isolierung  des  darin 
entstandenen  Saponins  nicht  nur  vollständiger  aus- 
zunutzen, sondern  auch  Reinigungs-  usw.  Zwecken 
leichter  zugänglich  zu  machen.  Anderseits  er- 
wächst durch  vorliegendes  Verfahren  der  Reini- 
gungs- und  Schaumerzeugungstechnik  aus  diesem 
Rohmaterial  ein  reineres  Saponin,  das  die  üblichen 
saponinhaltigen    Extrakte,    in    denen    gewöhnlich 


noch  pflanzliche  Färb-  bezw.  Begleitstoffe  enthalten 
sind,  mit  Vorteil  zu  ei'setzen  vermag. 

Die    Gewinnung   von    Saponin    aas    Pflauzen- 
teilen  im  allgemeinen  stützt  sich  gewöhnlich  aut 
seine  leichte  Löslichkeit  in  Weingeist,  namentliL:! 
in    heißem,    und    seine  Fällbarkeit    durch   Äther. 
Diese   Eigenschaften,    die    das  Saponin    noch    in:! 
vielen  anderen  Pflanzenstoffen  in  mehr  oder  weniger 
hohem  Grade  gemein  hat,  genügen  selbstverständ- 
lich nicht,   dasselbe  zu  isolieren.     So  hahen  sie: 
auch  die  auf  diese  Weise    allein  erhaltenen  Prä- 
parate  mit    der  Zeit   als  sehr   verunreinigte  Ge- 
menge herausgestellt.    Eine  Reinigung  des  so  er- 
haltenen Produkts  ist  unbedingt  erforderlich  uud 
muß    sich,    da   die  Begleitstoffe  je    nach    der  ic 
Arbeit    genommenen   Droge    verschiedener    Xatur 
sein  könnnen,   nach   der  Zusammensetzung  dieser 
letzteren  einrichten;  event.  können  gewisse  Stoffe 
schon  vor  der  Saponinextraktion  beseitigt  werden. 
Bei  der  Roßkastanie,  welche  bis  zu  10  pGt  fettt-< 
Öl   enthält,    ist    die  Entfernung  desselben,    bevor 
man  die  Saponinextraktionen  vornimmt,  nicht  nur 
infolge   der    dadurch    erhöhten   Wirtschaftlichkeit 
des  Verfahrens  wünschenswert,  sondern  geradezu 
unbedingt  notwendig,    weil  sonst  kleine   Mengen 
von  Ölbestandteilen   dem   erhaltenen  Saponin  fest 
anhaften,   und  weil  auch  infolge  des  Vorhanden- 
seins freier  Fettsäure   bei  der  später  erfolgendea 
Reinigung  mittels  Bleihydroxyd  unerwünschte  fett- 
saure Bleiverbindungen  entstehen  würden,  die  das 
Saponin  in  allen  seinen  Lösungen  begleiten.    Wenn 
man  dann  die  Saponinextraktionen  mit  dem  ent- 
fetteten Kastanien m eh le  vornimmt,  so  geht  man  da- 
durch einer  ganzen  Menge  von  Schwierigkeiten  aas 
dem  Wege  und  erzielt  leicht  ein  reineres  Präparat 
so  daß  gerade  die  Entfettung  der  Kastanien  dem 
Verfahren    eine   besondere    Eigenartigkeit   sichert 
und  es  zu  einem  vollständig  rationellen  macht. 

Möglichst  reife,  frisch  abgefallene  Roßkastanien- 
früchte werden  geöffnet,  die  Samen  herausge- 
nommen und  geschält,  die  wasserreichen  Kotyle- 
donen zerkleinert  oder  zerquetscht  und  bei  Tem- 
peraturen von  40  bis  60^  getrocknet.  Dem  gelb- 
lichweißen Pulver  wird  mittels  Benzin  oder  Petrol- 
äther  in  den  üblichen  Fettextraktionsapparaten  dqs 
fette  Öl  entzogen. 
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Das  entölte  and  von  anhängender  Extraktions-  | 
flüssigkeit  befreite  Pulver  wird  mit  seinem  drei-  | 
bis  vierfachen  Gewichte  93  bis  96  prozentigen 
Weingeistes  mehrmals  aasgekocht  (die  erschöpften 
Rückstände  können  aaf  Stärke  verarbeitet  werden). 
Die  heiß  filtrierten  weingeistigen  Auszüge  engt 
man  ein  and  sammelt  die  in  der  Kälte  reichlich 
darin  entstehenden  Aasscbeidungen.  Die  Mutter- 
laugen werden  weiter  eingeengt,  zuletzt  zu  er- 
neuten Auskochungen  verwendet. 

Die  zum  größten  Teil  aus  Saponin  bestehen- 
den Ausscheidungen  werden  im  Vakuum  getrocknet, 
zerrieben,  in  Weingeist  heiß  gelöst  und  diese  Lö- 
sung kurze  Zeit  mit  frischgefilUtem  Bleihydroxyd 
(aus  Bleinitrat  und  Ammoniak)  zusammengebracht 
zur  Entfernung  geringer  Mengen  vorhandener 
Fruchtsäuren  und  FarbstoflPe.  Die  warme,  kon- 
zentrierte Lösung  wird  klar  abgegossen  und  ein- 
geengt, worauf  beim  Eingießen  derselben  in  die 
mehrfache  Menge  Äthers  das   Saponin  weiß   aus- 


fällt. Dasselbe  wird  mit  Äther  gewaschen,  die 
Auflösung  und  Fällung  je  nach  den  Umständen 
ein-  oder  mehreremal  wiederholt.  Nach  dem 
Trocknen  erhält  man  ein  weißes  Pulver,  das  sich 
in  Wasser  in  jedem  Verhältnis  zu  stark  schäumen- 
den Flüssigkeiten  löst  und  sämtliche  allgemeinen 
Glykosidreaktionen  aufweist.  —  Die  Ausbeute  be- 
trägt bis  zu  10  pCt  des  Gewichts  der  in  Arbeit 
genommenen  Samen. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Gewinnung  von  Saponin  aus 
Roßkastanien,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man 
die  geschälten  Samen  zuerst  entfettet,  die  ent- 
fetteten Samen  dann  mit  heißem  Weingeist  extra- 
hiert, die  beim  Abkühlen  des  filtrierten  Extrakts 
entstehenden  Niederschläge  in  heißem  Weingeist 
auflöst  und  diese  Lösung  nach  entsprechender 
Behandlung  mit  frischgefilUtem  Bleihydroxyd  mit 
Äther  fUUt. 


No.  156954.     (M.  22948.)    Kl.  12o.    Firma  E.  MERCK  in  DARMSTADT. 

Verfahren  zur  Darstellung  eiaes  nnglftigen  Saponlns  ans  Binde,  Blättern,  Zwelipen  und  Wurzeln 

von  Balnesia  Sarmienti  nnd  Gnajacnm  offlzlnale« 

Vom  13.  Febiuar  1903  ab. 
Aufgelegt  den  4.  August  1904.  —  Erteilt  den  24.  Oktober  1904. 


Saponine  sind  schon  in  vielen  Pflanzen  ge- 
funden worden  und  die  verschiedensten  Vorschriften 
zur  ihrer  Isolierung  liegen  vor  (z.  B.  Pharmaz. 
Zentralhalle  34,  1893,  262).  Auch  das  Vor- 
kommen eines  saponin  artigen  Stoffes  in  Guajacum 
officinale  findet  sich  zwar  erwähnt  (Pharmaz. 
Zentralhalle  33,  1892,  685),  aber  über  seine  Eigen- 
schaften, insbesondere  Ungiftigkeit,  wird  nichts 
gesagt.  Paetzold  ist  die  Giftigkeit  der  Saponine 
von  Guajacum  ofßcinale  nicht  zweifelhaft  (Ernst 
Paetzold,  Inaugural-Dissertation :  „Beiträge  zur 
pharmakognostischen  und  chemischen  Kenntnis  des 
Harzes  und  Holzes  von  Guajacum  officinale  L. 
sowie  des  Palobalsams**,  Straßburg  1901).  Er 
sagt  in  seiner  Abhandlung  auf  Seite  69: 

„Ich  gehe  wohl  nicht  fehl  in  der  Be- 
hauptung, daß  der  einzig  wirksame  Bestand- 
teil im  Harze  sowohl  wie  ganz  besonders  im 
Holze  und  in  der  Rinde  ein  Körper  aus  der 
Gruppe  der  Saponine  isf, 
nnd  auf  Seite  70: 

„Die  festgestellte  Wirkung  der  Saponine 
ist  im  Vergleich  zu  der  anderer  Körper  aus 
dieser  Gruppe  eine  verhältnismäßig  schwache. 
Es  mag  dies  mit  daran  liegen,  daß  dieselben 
noch  nicht  genügend  gereinigt  waren.* 
Es  wurden  eben  bis  jetzt  im  allgemeinen  die 
Saponine  für  giftig  erklärt,   und   zwar  sollen  sie 
besonders   schädlich   auf  das  Blut  wirken,   indem 
sie  Auflösung   der  roten  Blutkörperchen  hervor- 
rufen und  nur  in  Ausnahmefallen  wurden  Saponine 


aufgefunden,  die  rote  Blutkörperchen  nicht  auf- 
lösen (vergl.  „'s  Lands  Plantentuin.  Bulletin  de 
rinstitut  botanique  de  Buitenzorg*  Nr.  14,  1902, 
15;  25  und  36). 

Es  ist  nun  gelungen,  sowohl  aus  Bulnesia 
Sarmienti  als  auch  aus  Guajacum  ofßcinale  ein 
Saponin  abzuscheiden,  welches  sich  dadurch  wesent- 
lich von  allen  anderen  bisher  bekannten  Saponinen 
unterscheidet,  daß  es  absolut  ungiftig  ist.  Das 
Saponin  reagiert  neutral.  Neben  diesen  kommt 
noch  ein  zweites  Saponin  in  den  genannten  Pflanzen 
vor  von  schwach  saurer  Reaktion,  welches  noch 
eine  ganz  geringe  Lösungsfähigkeit  für  rote  Blut- 
körperchen zeigt.  Diese  Substanz  ist  es  wahr- 
scheinlich, welche  Paetzold,  wenn  auch  nur  in 
ziemlich  unreinem  Zustande,  in  Händen  hatt«,  wie 
aus  seiner  Darstellung  und  Beschreibung  der  Sub- 
stanz hervorgeht.  Die  Saponinsäure  hat  nach  der 
Analyse  die  Zusammensetzung  02iH34  0]o,  das 
neutrale  Saponin  ist  O22H36Oi0f  mithin  scheint 
das  neutrale  Saponin  ein  Methylderivat  der  Saponin- 
säure zu  sein.  Beide  passen  anscheinend  zu  der 
Kobertschen  Reihe  CnH2n— s^io-  ^^  neutrale 
Glykosid  ist,  sowohl  innerlich  genommen  als  auch 
ins  Blut  gespritzt,  ganz  harmlos.  Es  erscheint 
im  Harn  nach  jeder  beliebigen  Einfuhr  unver- 
ändert wieder,  im  Gegensatz  zu  den  meisten 
Saponinen.  Unter  die  Haut  gespritzt  macht  es 
keine  Eiterung. 

Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  führt 
hydrolytische  Spaltung  herbei  in  Sapogenin,  welches 
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in  Wasser  unlöslich  ist,  and  einen  vergärbaren 
Zucker,  der  ein  Osazon  liefert,  Fehlingsche  Lösung 
reduziert  usw.  Das  neutrale  Saponin  ist  leicht 
in  Wasser  löslich  (1:5),  ebenso  in  Alkohol,  un- 
löslich in  Äther.  Ausschütteln  gelingt  weder  mit 
Äther,  noch  mit  Chloroform,  wohl  aber  teilweise 
mit  warmen  Isobutyl-  und  Amylalkohol.  Es  be- 
sitzt schwach  reduzierende  Eigenschaften,  auch 
wenn  es  ganz  zuckerfrei  ist,  z.  B.  für  das  Reagenz 
von  Brouardel  und  Boutniy,  sowie  für  erwärmte 
Goldchloridlösung. 

Beispiel: 

Darstellung    des    neutralen    Saponins    aus 
Binde  von  Guajacum  officinale. 

Die  Rinde  wird  zunächst  zu  grobem  Pulver 
zerkleinert  und  dann  so  oft  mit  Benzol  ausge- 
zogen, bis  dies  nicht  mehr  gefärbt  wird  und  beim 
Verdunsten  kein  Harz  mehr  zurückläßt.  Die  beiden 
Saponinsubstanzen  bleiben  hierbei  ungelöst.  Das 
Pulver  wird  dann  wieder  gut  getrocknet  und  sechs- 
mal mit  mindestens  der  zehnfachen  Menge  Wasser 
auf  freiem  Feuer  im  Kessel  energisch  ausgekocht. 
Die  —  im  Gegensatz  zu  anderen  Rindendekokten 
nicht  sauer^  sondern  schwach  alkalisch  reagieren- 
den —  Dekokte  werden  noch  heiß  koliert  und 
filtriert  und  hierauf  mit  Essigsäure  genau  neu- 
tralisiert. 

Die  neutrale  Flüssigkeit  versetzt  man  mit  neu- 
tralem Bleiacetat  im  Überschusse,  wobei  das  saure 


Saponin  quantitativ  ausge^lt  und  entfernt  wird. 
Den  Niederschlag  filtriert  man  ab  und  wSscht  ibn 
mit  Bleizucker  aus,  bis  das  Waschwasser  mit  Blei- 
essig keinen  Niederschlag  mehr  gibt. 

Das  Filtrat  samt  Waschwässem  versetzt  mac 
mit  Bleiessig  im  Überschuß.  Hierbei  geht  d&i 
neutrale  Saponin  quantitativ  in  den  Niederschlag 
über.  Dieser  wird  gesammelt,  mit  Bleiessig  ge- 
waschen, dann  in  destilliertem  Wasser  suspendiert 
und  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Dabei 
geht  das  Saponin  wieder  in  die  wässerige  Ldsan^ 
über.  Diese  wird  im  Vakuum  eingedampft,  der 
Trockenrückstand  unter  Erwärmen  in  mäglicbi 
wasserfreiem  Alkohol  gelöst  und  die  event.  filtrierti? 
Lösung  mit  Äther  gefällt.  Man  erhält  das  nen- 
trale  Saponin  so  als  ein  lockeres  gelbliches  PuJTer. 

Bei  Verarbeitung  von  1  kg  Rinde  erhäJt  man 
ungefähr  3  g  neutrales  Saponin. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  ungiftigen 
Saponins  aus  Rinde,  Blättern,  Zweigen  und  Wunein 
von  Bulnesia  Sarmienti  und  Guajacum  ofücmle 
durch  Fällen,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man 
aus  dem  wässerigen  Auszuge  der  erwähnteu 
Pflanzenteile  zunächst  mit  Bleiacetat  das  sanre 
Saponin  ausfällt,  das  Filtrat  mit  basischem  Blei- 
acetat versetzt  und  den  so  erhältlichen  Nieder- 
schlag mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt. 


No.  151036.    (V.  4540.)    Kl    12q.    CARL  VILMAR  in  ZELLERFELD  a/h. 

Verfahren  znr  Uerstellnug  von  Monobenzoylarbutiu« 

Vom  28.  Januar  1902  ab. 
Ausgelegt  den  17.  Dezember  1903.  —  Erteilt  den  14.  März  1904. 


Vom  medizinischen  Standpunkte  aus  erscheint 
es  von  großem  Werte,  eine  Verbindung  des  Ar- 
butins  herzustellen,  in  welcher  es  nicht  den  in- 
tensiv bitteren  Geschmack  hat,  nicht  schon  im 
Magen  von  der  Magensäure  zersetzt  wird,  sondern 
in  das  Blut  übertritt,  aber  vom  Blute  in  die 
Komponenten  zerlegt  und  nun  das  Arbutin,  event. 
auch  der  andere  Teil  der  Verbindung,  in  Wirk- 
samkeit tritt. 

Es  ist  bereits  bekannt,  daß  durch  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  auf  Arbutin  Pentabenzoyl- 
arbutin  entsteht. 

Nach  dem  bekannten  Verfahren  zur  Ben- 
zoylierung  von  Glykosiden,  im  besonderen  auch 
des  Arbutins,  läßt  man  das  Benzoylchlorid  im 
Überschuß  auf  das  Glykosid  einwirken,  abgesehen 
von  einer  teilweisen  Zersetzung  des  Arbutins  bei 
Benzoylierung  desselben  nach  diesem  Verfahren 
entsteht  hierbei  die  Pentaverbindung.  Wird  aber 
die  Reaktion  so  geleitet,  daß  das  Arbutin  im  Über- 
schuß ist  und  daß  die  Reaktiousflüssigkeit  neutral 
ist,  so  entsteht  Monobenzoylarbutin. 


Das  Verfahren  zur  Herstellung  von  Mono- 
benzoylarbutin ist  hiernach  folgendes: 

Etwa  22  Teile  Arbutin  werden  in  Wasser 
gelöst  und  nach  und  nach  mit  8  bis  10  Teilen 
Benzoylchlorid  vermischt,  und  zwar  so,  daß  B«d- 
zoylchlorid  unter  Schütteln  in  kleinen  Mengen  zu 
gesetzt  und  die  Mischung  jedesmal  mit  Alkali 
neutralisiert  wird,  damit  keine  freie  Salzsäure  eot- 
steht. 

Die  Verbindung  Monobenzoylarbutin  fallt  als 
weißes  Pulver  aus.  Der  Niederschlag  wird  g^ 
sammelt,  gewaschen  und  getrocknet.  Bebaß 
Reinigung  wird  der  Körper  durch  Kochen  ron 
Wasser  gelöst ;  beim  Erkalten  scheidet  er  sich  iß 
feinen  Nadeln  wieder  aus;  Monobenzoylarbutin  i^l 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

Das  so  erhaltene  Monobenzoylarbutin  ist  fast 
geschmacklos;  es  wird  bei  Einwirkung  von  Al- 
kalien, auch  von  Baryt  und  Magnesia,  leicbt  ver- 
seift. Hieraus  folgt  die  leichte  Spaltbarkeit  der 
MonoVerbindung  im  Körper,  welche  für  die  medi- 
zinische Verwendung  und  Wirkung  von  Bedeutang 
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ist.  Das  Monobenzoylarbutin  löst  sich  in  1300 
Teilen  Wasser  von  15»  in  1800  Teilen  von  9» 
und  in  80  Teilen  von  100^.  Der  Schmelzpunkt 
des  Körpers  liegt  bei  184,5»  0. 

Patent- Ansprach: 
Verfahren  zur  Herstellung  von  Monobenzoyl- 


arbutin, dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  Benzoyl- 
chlorid  auf  eine  Lösung  überschüssigen  Arbutins 
einwirken  läßt  unter  wiederholter  Neutralisation 
der  Reaktionsflüssigkeit. 


Benzoylarbutin  wird   als  Celiotropin   bei  der 
Behandlung  von  Tuberkulose,  Skrofulöse  empfohlen. 


No.  140318.    (G.  14520.)    Kl.  12o.    JAMES  O'BRIEN  GÜNN  in  SAN  FRANCISCO. 

Yerfahreii  zur  Hergtellang  von  Mannit  aus  Olnkose« 

Vom  23.  Mai  1900  ab. 


Ausgelegt  den  13.  Oktober  1902 

Es  ist  bekannt,  Lösungen  von  Glukose  elektro- 
lytisch zu  behandeln,  wobei  beide  Elektroden  (wie 
beim  galvanischen  Plattieren  von  Metallen,  bei 
Sammlerbatterien  usw.)  im  Elektrolyt,  hier  Glukose- 
lösung, sich  befinden.  Eine  Reduktion  der  Glukose 
zu  einem  Süßsto£f  von  der  Formel  Cg  H14  Og, 
Mannit,  hat  man  hierbei  aber  nicht  erreicht,  viel- 
mehr Mannit  bislang  allgemein  aus  Glukose  auf 
dem  Wege  der  Reduktion  mittels  Natriumamalgams 
hergestellt  Dieses  ist  ein  außerordentlich  kost- 
spieliges Verfahren  und  hat  auch  aus  diesem 
Grunde  zu  praktischer  Bedeutung  nicht  gelangen 
können. 

Die  vorliegende  Erfindung  betrifft  ein  Ver- 
fahren der  elektrolytischen  Herstellung  von  Mannit 
aus  Glukose,  das  gegenüber  der  bekannten  Ver- 
fahrensweise einen  erheblichen  Fortschritt  darstellt, 
indem  die  Ausbeute  in  einem  wesentlich  günstigeren 
Verhältnisse  zu  den  Unkosten  des  Verfahrens  steht. 
Das  Verfahren  besteht  im  wesentlichen  darin,  das 
man  eine  Lösung  von  Glukose  der  elektrolytischen 
Wirkung  eines  elektrischen  Stromes  unter  Be- 
dingungen aussetzt,  bei  denen  der  Glukose  Wasser- 
stoff in  statu  nascendi  addiert  wird. 

Das  Verfahren  nimmt  den  folgenden  Verlauf: 

In  die  durch  eine  poröse  Scheidewand  gebildeten 
zwei  Abteilungen  einer  Wanne  wird  einerseits 
mit  1  bis  3  pCt  Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser 
und  anderseits  eine  wässerige  und  ebenfalls  mit 
1  bis  3  pCt  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung 
von  Glukose  im  Verhältnis  von  10  :  100  aq.  ge- 
geben. In  das  nur  zwecks  Erhöhung  der  Leit- 
fähigkeit angesäuerte  (oder  aber  durch  Alkalien 
alkalisierte)  Wasser  wird  die  positive  und  in  die 
Glukoselösung  die  negative  Elektrode  einer  ge- 
eigneten Stromquelle  gebracht.  Die  Elektroden 
werden  vorteilhaft  aus  Graphitkohle  gewählt  und 
die  elektrodynamischen  Verhältnisse  sind  etwa  0,01 
Ampere  pro  6,5  qcm  Elektrodenfläche  bei  etwa 
3  Volt.  Die  Voltzahl  hängt  von  der  Größe  der 
Anlage  ab. 

Nach  dem  Schließen  des  Stromkreises  wird  in 
der  Glukoselösung  Wasserstoff  frei,  während  in 
der  nur  mit  angesäuertem  Wasser  beschickten  Ab- 
teilung der  Wanne  Sauerstoff  erzeugt  wird.  Der 
Wasserstoff  in  statu   nascendi  besitzt  eine  starke 


—  Erteilt  den  9.  Februar  1903. 

Affinität  zur  Glukose  derart,  daß  bei  der  Zer- 
setzung des  Wassers  2  Atome  H  zum  Molekül 
C5  Hl  2  Og  (Glukose)  treten  und  damit  den  Körper 
^6  Rl4  Gg  bilden.  Letzterer  ist  ebenfalls  wasser- 
löslich und  wird  durch  Eindampfen  der  Lösung 
in  fester  Form  gewonnen.  Wesentlich  für  die 
Gewinnung  eines  reinen  Produktes  ist  die  Trennung 
der  beiden  Flüssigkeiten  in  gesonderten  Abteilungen. 
Dadurch  erzielt  man  einen  Süßstoff  von  solchem 
Reinheitsgrade,  daß  eine  Nachbehandlung  behufs 
Reinigung  des  Produktes  sich  erübrigt. 

Auf  das  Vorliegen  von  Mannit  wird  aus  folgen- 
den Eigenschaften  des  gewonnenen  Produktes  ge- 
schlossen: Farbe,  Krisallform,  Schmelzpunkt  und 
Süßigkeitswert  entsprechen  denen  des  Mannits; 
weiter  ist  auch  der  Schmelzpunkt  des  Produkte 
nach  seiner  Nitrierung  der  gleiche  wie  von  Nitro- 
mannit;  endlich  ist  die  Gewichts  Vermehrung  des 
festen  Produktes  nach  erfolgter  Nitrierung  genau 
dieselbe  wie  bei  Mannit  nach  Nitrierung. 

Die  Einwirkung  des  Stromes  wird  so  lange 
fortgeführt,  bis  die  Probe  ergibt,  daß  die  Glukose 
in  den  mannitartigen  Körper  umgewandelt  ist. 
Es  wurde  gefunden,  daß  etwa  98  pCt  der  ver- 
arbeiteten Glukose  mit  Gewinn  umgewandelt  wer- 
den kann;  ergibt  demnach  die  Probe,  daß  die  Um- 
wandlung 98  pCt  der  Glukose  en-eicht  hat,  so 
wird  der  Strom  abgestellt.  Es  ergab  sich  auch, 
daß  etwa  750  Amperestunden  elektrischer  Energie 
erforderlich  sind,  um  1  kg  Glukose  in  Mannit 
überzuführen. 

Die  Glukoselösung  wird  schließlich  in  bekannter 
Weise  mit  Kalziumkarbonat  neutralisiert  und  vom 
Niederschlag  in  die  Eindampfgefäße  abgezogen. 

Das  bei  dem  beschriebenen  Verfahren  der 
Wasserstoff  nicht  entweicht,  ergibt  die  Tatsache, 
daß  einerseits  die  bekannte  H-Menge  für  eine  ge- 
gebene Stromstärke  nicht  abgeht  und  anderseits 
das  Endprodukt  sich  von  Glukose  unterscheidet 
und  dem  Mannit  gleicht.  Der  bestandliche  Unter- 
schied dieser  beiden  Substanzen  beträgt  aber  2  H. 

Die  Ermittelung,  das  98  pCt  oder  wieviel  des 
Ausgangsmaterials  in  Mannit  umgewandelt  ist, 
wird  durch  Analysen  und  Wägung  ausgeführt; 
eine  Analyse  der  Lösung  ergibt  die  Menge  der 
umgewandelten  Glukose,  während  in  einer  weiteren 
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Analyse  die  Menge  der  nicht  veränderten  Glukose 
bestimmt  ist.  Diese  Analyse  wird  mittels  Fehling- 
scher  Lösung  in  bekannter  Weise  ausgeführt. 
Werden  dabei  2  pCt  Glukose  gefunden,  so  ergibt 
sich  daraus  schon,  daß  98  pOt  der  Glukose  um- 
gewandelt worden  sind. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Mannit  au.- 
Glukose,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  Gluko'^ 
in  wässeriger  Lösung  unter  Anwendang^  eines 
Diaphragmas  der  reduzierenden  Wirkung  des  elt=^k- 

trischen  Stromes  aussetzt. 


No.  151724.     (G.  11513.)     Kl.  12q.    CHEMISCHE  FABRIK  AUF  AKTIEN 

(vorm.  E.  SCHERING)  in  BERLIN. 
Yerfahren  zur  Darstellung  von  AcidylderiTaten  der  Rnflgallnssäarealkylftther. 

Vom  1.  März  1903  ab. 


Ausgelegt  den  21.  Januar  1904 

Nach  Angaben  in  der  Münchener  Medizinischen 
Wochenschrift  1901,  S.  1882,  sollen  Anthrachi- 
nonderivate,  die  mehr  als  vier  Hydroxyle 
enthalten,  keine  abführenden  Wirkungen  be- 
sitzen. Auf  die  Acidylderivate  der  Rufigallus- 
säurealkyläther  trifft  das  nicht  zu.  Es  wurde 
vielmehr  gefunden,  daß  diese  Verbindungen  gute 
purgierende  Wirkungen  ausüben  und  dabei  noch 
die  angenehme  Eigenschaft  haben,  im  Gegensatz 
z.  B.  zum  Anthrapurpurindiacetat  (Purgatin)  die 
Faeces  und  den  Urin  nicht  zu  färben. 

Besonders  geeignet  haben  sich  die  Acetyl- 
derivate    der    Rufigallussäurealkyläther    erwiesen. 

Beispiel: 

Darstellung   von    Acetylrufigallus- 
sfturetetramethylather. 

5  kg  Rufigallussauretetramethyläther  (darge- 
stellt nach  den  Angaben  von  Klobukowsky,  Be- 
richte X,  880,  oder  mittels  methylschwefelsauren 
Kalis)  werden  mit  20  kg  EssigsHureanhydrid  und 
1,25  kg  geschmolzenem  Natriumacetat  ^j^  Stunden 
lang  am  Rückflußkühler  gekocht.  Nach  dem  Er- 
kalten auf  60  bis  80^  gießt  man  die  Masse  in 
18  kg  Wasser  und  läßt  ein  bis  zwei  Tage  ab- 
sitzen. Aus  der  essigsauren  Lösung  scheidet  sich 
alsdann  der  Diacetylrufigallussäuretetramethyläther 
in  fester  Form  ab,  der  aus  Alkohol  oder  Benzol 
oder  starker  Essigsäure  umkristallisiert  wird.  Der 
neue  Körper  ist  von  gelber  Farbe  und  schmilzt 
unscharf  bei  etwa  180  bis  1900.  Er  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol.  Die 
Analyse  ergab  gut  stimmende  Resultate: 

Berechnet  für  C22H2QO10: 
C  =  59,5  pCt,  H  =  4,5  pCt. 

Gefunden: 
C  =  59,4  pCt,  H  =  4,6  pCt. 

In  analoger  Weise  werden  die  Acetylderivate  der 
Rufigallussäureäthyl&ther  dargestellt.  Der  Diacetyl- 
rufigallussäuretetraäthyläther  scheidet  sich  aus  der 
essigsauren  Losung  als  gelbe  kristallinische  Sub- 
stanz vom  Schmelzpunkt  230  bis  2350  aus.  Er  läßt 
sich  aus  Chloroform  und  Alkohol  Umkristallisieren. 


—  Erteilt  den  11.  April  1904. 
Analyse : 

Berechnet  für  C26  H28O10: 
C  =  62,4  pCt,  H  =  5,6  pCt. 

Gefunden : 
C  =  61,8  pCt,  H  =  5,5  pCt. 

Analog   gelangt  man  zu  anderen  Acidjlderi- 

vaten  der  Rufigallussäurealkyläther.  Der   Mono- 

benzoylrufigallussäuretetramethyläther  wird     bei- 
spielsweise wie  folgt  dargestellt: 

1  kg  Rufigallussäuretetramethylätber  wird  in 
23  kg  10  prozentiger  Natronlauge  gelöst.  Hiei-auf 
trägt  man  unter  gutem  Durchschüttela  0,8  kg 
Benzoylchlorid  in  kleinen  Portionen  ein,  bis  sit-b 
das  Reaktionsprodukt  als  sandiges  Pulver  ab- 
scheidet. Dieses  wird  mit  verdünntem  Alkali  und 
Wasser  gewaschen  und,  falls  es  hierbei  scbmierig 
wird,  mit  Alkohol  angerührt,  wobei  es  zu  einem 
hellbraunen  Pulver  zerfällt.  In  Chloroform  ist 
die  Verbindung  sehr  leicht,  in  Benzol  ziemlich 
leicht  löslich,  sehr  schwer  löslich  in  Äther  und 
Alkohol.  Zur  völligen  Reinigung  löst  man  in 
Chloroform  und  fällt  mit  Alkohol  aus.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  190  bis  205^.  Die  Analy<¥ 
ergab  folgende  Resultate: 

Berechnet  für  C25H20O9: 
C  =  64,6  pCt,  H  =  4,3  pCt, 

Gefunden : 
C  =  64,4  pCt,  H  =  4,3  pOt. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Acidylderi\rat<»n 
der  Rufigallussäurealkyläther,  darin  bestehend, 
daß  man  Acidylierungsmittel  auf  Rufigallussäure- 
alkyläther einwirken  läßt. 


Ein  nach  obigem  Yeifahren  dargestelltes  Präparat 
kommt  als  £xodin  in  den  Handel  und  wird  als  milde 
wirkendes  Abführmittel  empfohlen.  Nach  den  ünter- 
snchungen  von  F.  Zernik  liegt  in  dem  Exodin  ein 
Gemisch  von  Rufigallass&nrehexamethylester,  -acetyl- 
pentamethylester  und  -diacetyltetramethylester  tot. 
Die  Wirksamkeit  scheint  auf  den  Hexamethylester 
zurückzuführen  zu  sein. 
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PATENTANMELDUNG  F.  17134.    Kl.  12q.     Dr.  G.  FROEMSDORFF  in  MANNHEIM. 

Ter  fahren  zur  Darstellung  yon  Phloroglnzlndisolfosäureanliydrid. 

Vom  9.  Januar  1903.  Zurückgezogen  Oktotter  10O4. 

Ausgelegt  den  11.  Juli  1904. 

man  Nitro-  oder  Nitrosoresorzine  in  konz.  Schwefel- 


Patent- Anspruch  : 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Phlorogluzin- 
disulfosäureanhydrid  dadurch  gekennzeichnet,  daß 


säure  der  elektrischen  Reduktion  unterwirft  und 
das  schwerlösliche  Reaktionsprodukt  durch  Ab- 
saugen isoliert. 


No.  159692.    (M.  25074.)    Kl.  12p.    Firma  E.  MERCK  in  DARMSTADT. 

Verfahren  zur  Darstellung  yon  Endiminotrlazolen. 

Vom  6.  M&rz  1904  ab. 
Ausgelegt  den  12.  Dezember  1904.  —  Erteilt  den  6.  März  1905. 


Joh.  Thiele  hat  im  Jahre  1898  (Annal.  d. 
ehem.,  Bd.  303,  S.  34  flf.)  die  Darstellung  von 
Aminotriazolen    aus    acylierten    Aminoguanidinen 


durch  Wasserabspaltung  mittels  Soda  beschrieben. 
Man  kann  diesen  Vorgang  durch  folgende  Glei- 
chung veranschaulichen: 


NH 


N  —  C  — CH. 


N  Hg  .  C 


\ 


N  H  —  N  H 


C  0  C  H3  =  N  H2  .  C 


\ 


NU  — N 


+  H2O. 


Eine  ähnlich  verlaufende  Reaktion  ist  auch 
die  von  Busch  bei  Dialkylaminoguanidinen  an- 
gegebene (Ber.  d.  deutschen  chemischen  Gesell- 
schaft, Bd.  35,  S.  1719). 

Ganz  anders  aber  liegen  die  Verhältnisse  bei 
Triarylaminoguanidinen  der  Formel 

NH.R 
R  N  H  —  N  =  C  , 

NH.R 


die  beim  Erhitzen  mit  Karbonsäuren  oder 
deren  Chloriden  unter  Austritt  von  2  Mol. 
Wasser  unmittelbar  in  Triazolabkömmlinge  über- 
gehen. 

Für  den  Verlauf  dieses  Kondensationsprozesses 
kommen  nur  zwei  Möglichkeiten  in  Betracht,  wie 
folgende  Gleichungen  zeigen : 


I. 


R^COOH  + 


R.NH  — N 


N  n  ,  Cß  05  ■ 


N  H  .  Oft  115 


R.N 


N 


N  .  Cq  H5 


=    RMV 


C  +  2  H2  0, 


N  .  Cß  H5 


oder 


Tl.      R^COOH  4- 


R.NH  —  NH 

I 


C :  N ,  Cß  H5 

I 
N  H  .  Cß  H5 


R.N— N 

I        I 
=     R».C      CtN.CßHs  +  2  H2O. 


/ 


N .  Cg  H5 


Das  chemische  Verhalten  der  Verbindungen 
läßt  nicht  ohne  weiteres  zwischen  den  beiden 
Formeln  entscheiden.  Gegen  Formel  2  ist  aber 
zunächst  einzuwenden,  daß  eine  Neigung 

_N  — N  — 
zur  Bildung  des  Azimethjlenringes  \,"^ 

—  C  — 
nicht   vorhanden    ist    und    aus    stereochemi sehen 
Gründen  auch  nicht  erwartet  werden  kann. 

Sodann  ist  aber  unlängst  von  Busch  (Journ. 
f.  prakt.  Chem.,  Bd.  67,  S.  201  ff.)  dargelegt 
worden,  daß  eine  Anordnung  der  Valenzbindungen 
gemäß  der  Formel  II  bei  ähnlichen  fünfgliedrigen 


heterozyklischen  Systemen  nicht  vorliegen  kann, 
sondern  die  Annahme  einer  der  Formel  I  ent- 
sprechenden Konstitution  mit  einem  sogenannten 
, Brückenglied"  den  Tatsachen  am  besten  Rechnung 
trägt.  Gleichzeitig  ist  in  der  genannten  Ab- 
handlung, die  auch  Aufschluß  über  die  Bezeich- 
nungsweise der  fraglichen  Körper  gibt,  bereits 
die  Gewinnung  eines  Endiminotriazols  der  in 
Rede  stehenden  Art  auf  einem  Wege  beschrieben 
worden,  der  kaum  einen  Zweifel  an  der  Richtig- 
keit der  angegebenen  Konstitution  übrig  läßt. 
Schließlich  sollte  nach  den  bisherigen  Erfahrungen 
ein  Triazolanil  der  Formel  II  beim  Erhitzen  mit 
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konzentrierter  Salzsänre   Anilin    abspalten.     Dies  |  nach  drei  Bichtungen  in  das  Molekül  <les  Ga&niti: 


ist    aber   selbst    bei   einer  Temperatur   von  200^ 
nicht  der  Fall. 

Demnach  tritt  bei  dieser  Reaktion  die  Kon- 
densation ein,  indem  unter  Austritt  von  2  Mol. 
Wasser  das  Kohlenstoffatom   der  Karboxjlgruppe 

Cß  H5  .  N  H  —  N 

N  H  .  Cß  Hr 
HCOOH     +  ^^~^;7^C     = 

N  H  .  Cß  H5 

Die  neuen  Triazolabkömmlinge  sind  gelbe,  gut 
kristallisierende  Substanzen  mit  ausgeprägt  basi- 
schen Eigenschaften.  Die  Salze  sind  farblos  und 
werden  durch  Wasser  nicht  zerlegt,  selbst  solche 
mit  organischen  Karbonsäuren  nicht.  Gegen 
Mineralsäuren  erweist  sich  der  Bingkomplex  voll- 
kommen beständig,  durch  Atzalkalien  wird  er 
dagegen  mehr  oder  weniger  leicht  in  seine  Kom- 
ponenten gespalten. 

Die  neue  Synthese  läßt  sich  allgemein  auf 
Triarylaminoguanidine,  der  oben  bezeichneten  Form 
ausdehnen,  anderseits  kann  man  an  Stelle  der 
Ameisensäure  andere  Karbonsäuren  oder  deren 
Chloride  in  die  Reaktion  einführen. 

Die  Verbindungen  sollen  bei  der  chemischen 
Analyse  Verwendung  finden. 

Beispiel  1. 

Endanilodiphenyltriazol. 

100  g  Triphenylaminoguanidin  (Anilidodi- 
phenylguanidin),  nach  der  Vorschrift  von  Wessel 
(Berl.  Ber.,  Bd.  21,  S.  2272)  oder  von  Marck- 
wald  (Berl.  Ber.,  Bd.  25,  S.  8116)  dargestellt, 
werden  mit  150  ccm  Ameisensäure  von  1,20  spez. 
Gewicht  2  Stunden  lang  im  Autoklaven  auf  170 
bis  1750  C  erhitzt.  Dann  wird  die  Flüssigkeit 
in  die  ungefähr  zehnfache  Menge  Wasser  gegossen, 
geringe  Verunreinigungen,  die  hierbei  zur  Ab- 
scheidnng  kommen,  entfernt  und  die  Lösung  nun 
unter  Kühlung  mit  Ammoniak  (oder  Soda)  im 
geringen  Überschuß  versetzt.  Die  ausgeschiedene 
gelbe  Base  wird  abgesaugt,  in  Chloroform  gelöst 
und  durch  Petroläther  geföllt.  Sie  scheidet  sich 
dabei  in  intensiv  zitronengelben  Nädelchen  ab. 
Aus  Alkohol  kristallisiert  sie  die  glänzenden 
Blättchen. 

Das  Endanilodiphenyltriazol  ist  gekennzeichnet 
durch  die  außerordentliche  Schwerlöslichkeit  seines 
Nitrates.  Von  anderen  Salzen,  die  fast  sämtlich 
gut  kristallisieren,  sind  das  Sulfat  und  Tartrat 
sehr  leicht  löslich. 


Beispiel  2. 
Triphenylendanilotriazol. 
50  g  Triphenylaminoguanidin  werden  mit  75  g 


eingreift.     Auf    diese    Weise    entsteht      z.    B. 
Triphenylaminoguanidin  (Anilidodiphen^Z^nanidi: 
und  Ameisensäure  das  Endanilo  -  1  .  "4  -  dipheii  v 
1.2.4-  iriazol  nach  der  Gleichang*: 


Ca  Hfc  .  W  — 


N 


N .  Cß  H5 


H  C  ^      S^^  +  2  H2  O. 

N .  Cß  H5 

Benzoylchlorid    etwa   ^[^  Stunde    im    Öl  bade    au 
125^    C   erhitzt.      Die     breiig    kristallinisch   c: 
stan*ende  Keaktionsmasse  wird  in  mQgrlichst  weL  : 
Alkohol  gelöst,  mit  reichlich  durch  SalzsSnre  a:.- 
gesäuertem  Wasser  versetzt,  geringe  nicht  basisci  - 
Abscbeidungen  abfiltriert  und  nun  die  Tiiazolba^- 
mit  Ammoniak  gefüllt.     Aus   Alkohol    amkristai- 
lisiert  stellt  die  Base  schöne,  glänzende,  inter^i^ 
gelbe,  derbe,  nadeiförmige  Kristalle  dai-,    die  W! 
231    bis  232<>  schmelzen.     Die  Base    liefert   eir 
gut    kristallisierendes,    in    Wasser     sehr    schwer 
lösliches  Nitrat,    das  aus  Wasser  in  Nadeln  vun 
Schmelzpunkte  284®  anschießt.    Das   Chlorbydn; 
bildet    farblose,    flache    Nadeln,    die     bei     2'^t*' 
schmelzen,    löslich    in    Wasser,    leicht    löslich  is 
Alkohol  sind. 

Beispiel  8. 

Endaniloditolyltriazol, 

100  g  Phenylaminoditolylguanidin  (ans  Kar- 
bodiparatolylimid  und  Phenylhydrazin)  werden  mit 
150  g  Ameisensäure  vom  spez.  Gewicht  1,2" 
2  Stunden  lang  im  Autoklaven  auf  170^  erhitzt. 
Aus  der  mit  reichlich  Wasser  verdünnten  Reak- 
tionsflüssigkeit wird  das  Endaniloditoljltriazol 
durch  Ammoniak  als  gelber  Niederschlag  gefällt. 
Die  Base  kristallisieirt  aus  Chloroform  petroläther 
in  gelben  Nädelchen,  die  bei  167^  schmelzen 
Sie  ist  durch  Schwerlöslichkeit  ihres  Nitrates  ge- 
kennzeichnet. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Endimim^ 
triazolen  durch  Kondensation  von  triarjliertei] 
Aminoguanidinen  mit  Karbonsäuren  oder  deren 
Chloriden. 

Das  nach  Beispiel  dargestellte  EndanilodipfaenTl- 
triazol  eignet  sich  wegen  der  Schwerlöslichkeit  6eiDe> 
schön  kristallisierenden  Nitrats  znr  quantitativen 
Bestimmung  wie  znm  qualitativen  Nachweis  selUt 
sehr  kleiner  Mengen  von  Salpetersäure  und  wini 
zu  diesem  Zweck  von  der  Firma  E.  Merck  als  Nitroo 
in  den  Handel  gebracht.  Vergl.  darüber  die  n&hemi 
Angaben  des  Entdeckers  M.  Busch,  Ber.  XXXVIll, 
856,  861.   Zeitschr.  f.  Unters.  Nähr.  Genußm.  Vlll,  4fti. 
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No.  143448.    (A.  9370.)    Kl.  12q.    AKTIEN-GESELLSCHAFT  FÜR  ANILIN-FABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Yerfahren  snr  Darstellung  einer  Qaecksilberverbindung  der  /^-Naphtholdlsnlfos&nre  R. 

Vom  13.  September  1901  ab. 
Ausgelegt  den  12.  M&rz  1903.  ^  Erteilt  den  2.  Juni  1903. 


Läßt  man  auf  das  Alkalisalz  einer  Naphthol- 
sulfosäure  Quecksilberchlorid  in  wässeriger  Lösung 
einwirken,  so  erfolgt  keine  einheitliche  Reaktion. 
Es  bildet  sich  einerseits  ein  roter  Niederschlag, 
andererseits  resultiert  eine  farblose  Lösung,  in 
welcher  durch  die  üblichen  Reagentien  das  Queck- 
silber ohne  weiteres  nachgewiesen    werden  kann. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  ein  ganz  anderer 
Reaktion sver lauf  erzielt  wird,  wenn  man  Queck- 
silberchlorid und  )3- Naphtholdisnlfosäure  R  in 
Gegenwart  von  Alkalikarbonat«n  aufeinander  ein- 
wirken läßt.  Es  tritt  hierbei  schon  bei  niederer 
Temperatur  eine  eigentümliche  feste  Bindung  des 
Quecksilbers  mit  dem  naphtholsulfosauren  Salz  ein, 
derart,  daß  in  dem  entstehenden  Reaktionsprodukt 
das  Quecksilber  durch  die  üblichen  Reagentien 
nicht  mehr  nachgewiesen  werden  kann.  Vor  den 
in  der  Literatur  beschriebenen,  aus  Phenolen  und 
Naphthol  erhaltenen  Quecksilberverbindungen  mit 
„  maskiertem"  Quecksilber  ist  das  aus  )9-Naphtholdi- 
sulfosfture  R  erhaltene  neue  Produkt  durch  ge- 
ringere Giftigkeit  uud  größere  Löslichkeit  aus- 
gezeichnet. 

Von  dem  in  der  französischen  Patentschrift 
306456  (Ritter,  1900,  Nr.  221)  beschriebenen 
Verfahren  ist  das  vorliegende  vollständig  ver- 
schieden. Zunächst  wird  bei  dem  Verfahren  der 
genannten  Patentschrift  ein  ganz  anderer  Prozeß 
benutzt,  n&mlich  die  Einwirkung  von  Queck- 
silberoxjd  in  Kochhitze  auf  die  Salze  der  Phenol- 
bezw.  Naphtholsulfosauren,  während  hier  bei  ge« 
wohnlicher  Temperatur  Quecksilberchlorid  und 
Soda  auf  das  Salz  der  Naphtholdisulfosfture  ein- 
wirkt. Das  vorliegende  Verfahren  läßt  sich  nicht 
ohne  weiteres  für  das  Verfahren  des  französischen 
Patentes  306456  substituieren,  es  gelingt  vielmehr 
nur  bei  bestimmten  Ausgangsprodukten. 

Es  wurde  nun  weiterhin  gefunden,  daß  sich 
gerade  die  Naphtholdisulfosäure  R,  deren  Queck- 
silberverbindung sich  bisher  noch  nicht  beschrieben 
findet,  zur  Verarbeitung  nach  dem  vorliegenden 
Verfahren  eignet.  Die  Quecksilberverbindung  des 
R-Salzes  ist  nämlich  weit  schwerer  löslich  als  die 
meisten  anderen  analogen  Verbindungen,  und  es 
gelingt  daher,  die  neue  Quecksilberverbindung 
durch  direktes  Auskristallisieren  von  der  Mutter- 
lauge zu  befreien.  Während  also  das  in  dem 
Verfahren     des    französischen    Patentes    benutzte 


Quecksilberoxjd  nur  durch  langes  Kochen  mit 
der  Lösung  des  phenoldisulfosauren  Salzes  ver- 
einigt werden  kann  und  zur  Gewinnung  des  ge- 
lösten Salzes  ein  Eindampfen  zur  Trockne  er- 
forderlich ist,  geht  bei  dem  vorliegenden  Ver- 
fahren die  Reaktion  bereits  in  der  Kälte  vor  sich; 
es  entsteht  beim  Zusatz  von  Sublimat  zu  der 
Mischung  von  Soda-  und  R- Salzlösung  durchaus 
keine  Fällung  von  Quecksilberoxjd,  vielmehr  setzt 
sich  das  vermutlich  intermediär  gebildete  basische 
Quecksilberkarbonat  in  statu  nascendi  unmittelbar 
in  die  bisher  unbekannte  Quecksilberverbindung 
um,  die  aus  der  Lösung  auskristallisiert  und  ohne 
weiteres  durch  Absaugen  und  Pressen  gewonnen 
werden  kann. 

Das  Vei*fahren  bietet  vor  dem  des  französi- 
schen Patentes  306456  einerseits  technische  Vor- 
teile duich  das  Arbeiten  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  Vermeiden  des  Eindampfens,  anderer- 
seits ist  in  der  relativ  schweren  Löslichkeit  der 
bisher  noch  nicht  beschriebenen  Verbindung  ein 
technisch  neuer  Effekt  zu  erblicken,  da  sich  das 
so  erhaltene  Produkt  seiner  langsamen  Resorption 
wegen  besser  zur  innerlichen  Darreichung  eignet 
als  die  in  der  französischen  Patentschrift  306456 
beschriebenen,  sehr  leicht  löslichen  Quecksilber- 
verbindungen. 

Beispiel: 

348  Gewichtsteile  ß  -  naphtholdisulfosaures 
Natrium  R  werden  mit  120  Teil  Natriumkarbonat 
in  2000  Teilen  Wasser  gelöst.  Zu  der  lauwarmen 
Lösung  werden  271  Teil  Quecksilberchlorid,  ent- 
weder als  Pulver  oder  in  wenig  Wasser  gelöst, 
unter  Rühren  zugesetzt.  Es  tritt  zunächst  klare 
Lösung  ein  und  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich 
die  neue  Quecksilberverbindung  aus.  Dieselbe 
wird  nach  mehrstündigem  Stehen  abgesaugt,  mit 
Wasser  nach  gewaschen  und  bei  niederer  Tem- 
peratur getrocknet.  Das  so  erhaltene  Produkt 
enthält  etwa  32  pGt  Quecksilber. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  Quecksilber- 
verbindung der  /?- Naphtholdisulfosäure  R,  darin 
bestehend,  daß  man  Alkalisalze  der  /?- Naphthol- 
disulfosäure R  auf  Quecksilberchlorid  in  Gegen- 
wart von  Alkali karbonat  einwirken  läßt. 
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No.  143726.    (A.  8926.)    Kl.  12q.    AKTIENGESELLSCHAFT  FÜR  ANILIN-FABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Yerfabren  znr  Darstellnng  einer  QaecksilberoxychlorldTerbindniigr* 

Vom  6.  Mai  1902  ab. 
Ausgelegt  den  16.  März  1903.  —  Erteilt  den  15.  Juni  1903. 


Es  wurde  gefunden,  daß  bei  Einwirkung  von 
Schaf f er schem  Salz  (Natriumsalz  der  2.6- 
Naphtholmonosulfosäure)  auf  Sublimat  in  Gegen- 
wart von  Alkalikarbonat  eine  neue  organische 
Quecksilberverbindung  sich  bildet,  welche  die  Zu- 
sammensetzung 

ClHgCio  HßO.SOgNa 

besitzt.  Die  Verbindung  enthält  also  noch  die 
Hälfte  des  Chlorgehaltes  des  Sublimats  und  unter- 
scheidet sich  dadurch  völlig  von  den  im  franzö- 
sischen Patent  306456  beschriebenen  chlorfreien 
Quecksilberverbindungen,  welche  durch  Einwirkung 
von  Quecksilberoxyd  auf  Salze  der  Phenolsulfo- 
säureu  sich  bilden.  Die  neue  Verbindung  dürfte 
vielmehr  eine  ähnliche  Konstitution  besitzen,  wie 
die  in  den  Ber.  d.  D.  Ohem.  Gesellschaft  31, 
2154,  sowie  in  Bulletin  de  la  Society  Ohimique 
XI,  263  beschriebenen  Derivate,  von  welchen  sie 
sich  aber  durch  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  unter- 
scheidet. 

Die  Herstellung  der  neuen  Verbindung  ge- 
schieht am  besten  in  der  Weise,  daß  äquimoleku- 
lare Mengen  Schäffersalz  und  Sublimat  in  wenig 
Wasser  zusammen  gelöst  werden,  worauf  die  er- 
haltene Lösung  mit  einer  konzentrierten  Lösung 
von  Soda  versetzt  wird.  Aus  der  zunächst  klar 
bleibenden  Flüssigkeit  scheidet  sich  dann  beim 
Stehen  die  neue  Verbindung  ab  und  kann  durch 
Abpressen  und  Umkristallisieren  aus  wenig  Wasser 
leicht  rein  gewonnen  werden. 


Beispiel: 

71  Teile  Schäffersalz  von  88  pCt  Trocken- 
gehalt  werden  mit  67,5  Teilen  Sublimat  in  7<>' 
Teilen  Wasser  glöst.  Zu  dieser  zweckmäßig  lao- 
warm  gehaltenen  Lösung  läßt  man  eine  Losnn^^ 
von  14  Teilen  kalzinierter  Soda  in  25  Teilen 
Wasser  unter  Rühren  rasch  zulaufen.  Die  nacb 
24  Stunden  ausgeschiedene  Fällung  ^rd  abgf- 
preßt  und  aus  400  Teilen  Wasser  nmkristallisier:. 

Das  neue  Quecksilberpräparat  bildet  ein  farb- 
loses, nur  Schmach  sauer  reagierendes  Pulver, 
welches  in  heißem  Wasser  sehr  leicbt  löslich  i?t 
und  sich  auch  in  kaltem  Wasser  reichlich  lr>st. 
Die  wässerige  Lösung  wird  weder  durch  Schwefri- 
wasserstoff  noch  durch  Natronlauge,  noch  darch 
Eiweißlösung  gefUllt;  das  Quecksilber  ist  also  in 
dem  Präparat  in  maskierter  Form  enthalten.  Pi^ 
neue  Verbindung  findet  als  Ersatz  des  Subliniarf 
therapeutische  Verwendung. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  in  Wasser 
löslichen  Quecksilberverbindung  der  Zusammen- 
setzung ClHgOCioHg  .  SOgNa,  dadurch  ge- 
kennzeichnet, daß  man  zu  einer  mit  Sublimat  ver- 
setzten Lösung  des  ß\  ^3-naphtholsulfosaurea 
Natriums  (Salz  der  Schaf  f er  sehen  Säure)  Natrium- 
karbonat in  berechneter  Menge  hinzufügt. 


No.  138718.     (R.  16350.)     Kl.  12o.     J.  D.  RIEDEL  in  BERLIN. 
Verfahren  zur  Barstellung  von  Wismntoxyjodidagaricinat« 


Vom  8.  Februar  1902  ab. 
Ausgelegt  den  10.  Juli  1902.  —  Erteilt  den  22.  Dezember  1902. 


J9rf<MeAm  Mai  1903. 


Während  die  meisten  der  bisher  bekannt  ge- 
wordenen Wismutsalze  organischer  Säuren  durch 
verdünnte  Mineralsäuren,  auch  schon  durch 
wässerige  Lösungen  von  Milchsäure  leicht  zersetzt 
werden,  indem  das  Metall  in  Lösung  geht,  zeigen 
die  basischen  sovne  neutralen  Wismutsalze  der 
Agaricinsäure  gegen  verdünnte  Mineralsäuren  eine 
Beständigkeit,  wie  sie  dem  Wismutsalze  der  Gal- 
lussäure (Dermatol)  eigen  ist.  Diese  Beständigkeit 
der  agaricinsauren  Wismutsalze  gestattet  nun,  wie 
weiter  gefunden  wurde,  durch  Einwirkung  von 
Halogenwasserstoffsäuren  sowohl  in  das  zweifach- 
basische Salz  (Wismutmonoagaricinat)  wie  auch 
in  das    ein  fach -basische  Salz    (Wismutdiagarcinat) 


an  Stelle  von  Wismuthydroxyl  Halogen  ein  zu- 
führen. Es  entstehen  zunächst  gemischte  halogen- 
haltige  Wismutsalze  und  erst  beim  weiteren  Be- 
handeln mit  Halogenwasserstoffsfturen  findet  unter 
Abspaltung   von    Agaricinsäure    Zersetzung  statt 

Von  diesen  halogenhaltigen  Doppelsalzen  be- 
ansprucht das  aus  dem  einfach-basisch  agaricin- 
sauren Wismut  (Wismutdiagaricinat)  durch  ßß- 
Wirkung  von  einem  Molekül  Jodwa^tserstoff  ent- 
stehende Produkt  besonderes  Interesse. 

Dieses  Wismutoxyjodidagaricinat  läßt  sirb 
auch  auf  dem  umgekehrten  Wege  erhalten,  dSiu- 
lich  durch  Einführung  des  Agaricinsäureresti;^ 
in  das  Wismutoxyjodid ,    indem  man  z.  B.  frisch 
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geföntes  Wismntoxyjodid  darch  Digestion  mit 
Agaricinsäure  zu  dem  Wismatoxyjodidagaricinat 
umsetzt.  Dieses  zweite  Verfahren  ist  sicherer 
auszuführen  und  liefert  ein  reineres  Produkt  von 
schönerer  Farbe. 

Die  bisher  bekannt  gewordenen  organischen 
Wismutoxyjodidverbindungen  (Airol,  Ibit,  Jodo- 
gallizin  u.  a.)  leiten  sich  sämtlich  von  der  Gallus- 
säure bezw.  dem  Pjrogallol  ab;  sie  werden  ent- 
weder durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf 
die  basischen  Wismutsalze  der  organischen  Sfture 
oder  durch  Vereinigung  der  letzteren  mit  Wis- 
rautoxyjodid  dargestellt.  Aber  die  Einführung 
von  Halogen  mittelst  Halogenwasserstoff  in  basische 
Wismutsalze  gelingt  nicht  bei  allen  organischen 
Säuren,  sie  ist  von  einer  gewissen  Widerstands- 
flihigkeit  der  Wismutsalze  gegen  verdünnte  Mi- 
neralsäuren abhängig.  So  zerfl&llt  basisches  Wis- 
nmtsalizylat  bei  der  Einwirkung  der  äquimole- 
kularen Menge  Jodwasserstoff  in  freie  Salizylsäure 
und  Wismutoxyjodid.  Auch  ist  es  keineswegs 
eine  allgemeine  Eigenschaft  organischer  Karbon- 
säuren oder  Oxykarbonsäuren,  sich  mit  Wismut- 
oxyjodid zu  verbinden.  Beispielsweise  lassen  sich 
weder  von  der  Salizylsäure  noch  von  der  Milch- 
säure nach  dem  üblichen  Verfahren  Jodwismut- 
verbindungen darstellen;  im  ersten  Falle  erfolgt 
überhaupt  keine  Vereinigung  zwischen  Säure  und 
Wismutoxyjodid,  im  zweiten  Falle  erhält  man  erst 
beim  völligen  Abdampfen  des  Wassers  ein  miß- 
farbiges, dunkelrotbraunes  Produkt,  das  keine 
Jodwismutverbindung  darstellt,  da  ihm  Äther 
leicht  die  Milchsäure  entzieht  unter  Zurücklassung 
von  W^ismutoxyjodid.  Es  war  daher  nicht  voraus- 
zusehen, daß  die  Agaricinsäure,  eine  aliphatische 
Oxykarbonsäure,  eine  Wismutoxyjodidverbindung 
zu  liefern  imstande  sein  würde. 

Die  Darstellung  des  Wismutoxyjodidagaricinats 
wird  durch  folgende  Beispiele  erläutert: 

Beispiel  1. 

Zu  dem  aus  48,4  Teilen  kristallisierten  Wis- 
mutnitrats und  33  Teilen  Agaricinsäure  frisch 
bereiteten  und  abgepreßten  einfach-basisch  agari- 
cinsauren  Wismut  läßt  man  unter  Rühren  12,8 
Teile  Jodwasserstoff  in  wässeriger  Lösung  zu- 
fließen und  unterstützt  die  Reaktion  durch  ge- 
lindes Erwärmen.  Die  weiße  Farbe  des  agaricin- 
sauren  Wismuts  geht  hierbei  über  Braun  in 
Grau  über.  Das  Produkt  wird  alsdann  abge- 
saugt, mit  wenig  Wasser  nachgewaschen  und  bei 
gelinder  Wärme  getrocknet. 

Beispiel  2. 

Das  aus  48,4  Teilen  kristallisierten  Wismut- 
nitrats in  bekannter  Weise  bereitete  und  ent- 
sprechend ausgewaschene  Wismutoxyjodid  wird  in 
noch  feuchtem  Zustande  mit  33  Teilen  kristall- 
wasserhaltiger   Agaricinsäure    vermischt.      Schon 


bei  gewöhnlicher  Temperatur  geht  die  Reaktion, 
wenn  auch  langsam,  vor  sich;  durch  Digerieren 
auf  dem  Dampfbade  wird  sie  in  wenigen  Stunden 
zu  Ende  geführt,  die  ziegelrote  Farbe  des  Ge- 
misches geht  zunächst  in  Hell-Schokoladenbraun, 
dann  in  Grau  über.  Sobald  das  Produkt  eine 
gleichmäßige  hellgraue  Farbe  angenommen  hat, 
wird  es  nach  dem  Erkalten  abgesaugt,  mit  wenig 
Wasser  nachgewaschen  und  bei  gelinder  Wärme 
getrocknet. 

Anstatt  in  offenem  Gefäß  kann  die  Digestion 
auch  in  einem  geeigneten  geschlossenen  Apparate 
geschehen. 

Die  Darstellung  des  Wismutoxyjodidagaricinats 
kann  auch  in  der  Weise  ausgeführt  werden,  daß 
man  Wismutoxyjodid  im  Augenblick  seiner  Ent- 
stehung auf  Agaricinsäure  bezw.  deren  Alkalisalze 
oder  daß  man  Jodwasserstoff  im  Augenblick  seiner 
Entstehung  aus  Jodsalzen  auf  einfach-basisch  agari- 
cinsaures  Wismut  einwirken  läßt. 

Beispiel  3. 

Die  Lösung  von  48,4  Teilen  kristallisiertem 
Wismutnitrat  und  22,5  Teilen  Natriumacetat  in 
17  Teilen  Essigsäure  läßt  man  unter  tüchtigem 
Rühren  in  eine  wässerige  Lösung  von  16,6  Teilen 
Jodkalium  und  34,6  Teilen  neutralem  agaricin- 
saurem  Natrium  einfließen  und  unterstützt  die 
Reaktion  durch  gelindes  Erwärmen.  Sobald  die 
Masse  die  hellgraue  Färbung  angenommen  hat, 
wird  sie  nach  dem  Erkalten  abgesaugt  und  mit 
Wasser  nachgewaschen. 

Das  Wismutoxyjodidagaricinat  ist  ein  hell- 
graues amorphes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  es  durch 
Wasser  nur  langsam  zersetzt,  rascher  beim  Er- 
wärmen; verdünnte  Säuren  und  Alkalien  zersetzen 
es  leicht.  Beim  Erwärmen  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  entwickeln  sich  unter  starkem 
Schäumen  Joddämpfe. 

Das  Wismutoxyjodidagaricinat  vereinigt  anti- 
hidrotische  mit  adstringierender  und  antiseptischer 
Wirkung  und  eignet  sich  infolgedessen  zur  gleich- 
zeitigen Behandlung  der  Nachtschweiße  und  der 
Magen-  und  Darmaffektionen  der  Phthisiker. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Wismutoxy- 
jodidagaricinat, darin  bestehend,  daß  man 

1.  auf  einfach  -  basisch  agaricinsaures  Wismut 
die  monoäquimolekulare  Menge  Jodwasser- 
stoff in  freiem  Zustande  oder  in  statu 
nascendi, 

2.  auf  Wismutoxyjodid  in  freiem  Zustande  oder 
in  statu  nascendi  die  monoäquimolekulare 
Menge  von  Agaricinsäure  bezw.  Alkaliagari- 
cinaten 

einwirken  läßt. 
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PATENTANMELDUNG  R.  16178.    Kl.  12o.    J.  D.  RIEDEL  in  BERILN. 
Yerfahren  zur  Darstellung  Yon  basischen  und  neutralen  Wismatsalzen  der  Agarioinsiure. 

Vom  21.  Dezember  1901.  ZuHUkgeMogen  August  190». 

Ausgelegt  den  15.  Mai  1902. 


Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  basischen  und 
neutralen  Wismutsalzen  der  AgaricinsÜure,  dadurch 
gekennzeichnet j    daß    man    Wismuthydroxyd    mit 


den  berechneten  Mengen  Agaricinsäure  durch 
Digerieren  unter  mäßiger  Erwärmung  in  Reaktion 
bringt,  oder  Wismutnitrat  mit  den  Alkalisalzen 
der  Agaricinsäure  umsetzt. 


No.  150201.    (K.  23841.)    Kl.  12p.     KALLE  ifc  CO.  in  BIEBRIGH  a/rh. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Formaldehyd-lYismut-EiweifiTerblndungen. 

Vom  11.  September  1902  ab. 
Ausgelegt  den  23.  November  1903.  —  Erteilt  den  15.  Februar  1904. 


Die  gemäß  Patent  117269,  Kl.  12  darstellbare 
Wismut-Eiweißverbindung  —  die  Bismutose  — 
hat  sich  zwar  in  der  Therapie  der  Magen-  und 
Darmkrankheiten  bewährt,  indessen  begegneten 
Versuche,  die  Verbindung  auch  äußerlich,  nament- 
lich bei  Brandwunden  an  Stelle  der  anderen  zu 
diesem  Zwecke  verwendeten  Wismutverbindungen 
einzuführen,  großen  Schwierigkeiten  wegen  ihrer 
Quellbarkeit  zu  einer  butterweichen  Masse.  Und 
doch  lag  ein  großes  Interesse  für  die  Verwendug 
dieses  Präparates  auf  diesem  Gebiete  der  Therapie 
vor,  weil  bekanntlich  die  anderen  zu  diesem  Zwecke 
gebräuchlichen  Wismutpräparate  eine  große  Giftig- 
keit aufweisen.  Es  wurde  nun  gefunden,  daß  die 
Bismutose  —  Wismut-Eiweißverbindung  der  Patent- 
schrift 117269  —  durch  die  Einwirkung  von 
Formaldehyd  in  eine  neue  Verbindung  übergeht, 
welche  ohne  Beeinträchtigung  ihrer  therapeutischen 
Wirkung  den  erwähnten  Nachteil  nicht  mehr  be- 
sitzt und  sich  daher  auch  zur  äußeren  Anwendung 
sehr  gut  eignet. 

Dieses  Ergebnis  war  auf  Grund  der  bisher 
bekannt  gewordenen  Tatsachen  nicht  vorherzusehen. 
In  dem  Verfahren  der  britischen  Patentschrift 
24742  vom  Jahre  1897  handelt  es  sich  um  das 
Härten  von  Proteinstoffen  durch  Einwirkung  von 
Formaldehyd,  um  sie  als  Ersatzprodukt  für  Hörn, 
Elfenbein  usw.  verwenden  zu  können.  Hierbei 
sind  nun  die  Eigenschaften  der  ursprünglichen 
Verbindung  vollständig  verändert  worden.  Bei 
den  anderen  bekannt  gewordenen  Verbindungen 
von  Eiweißpräparaten  mit  Formaldehyd  kam  wieder 
hauptsächlich  in  Betracht,  die  „  antiseptischen  Eigen- 
schaften des  Formaldehyds  für  die  interne  und 
externe  Behandlung  zu  verwerten **,  indem  man 
es  in  eine  Form  brachte,  „aus  der  sich  langsam 
Formaldehyd  durch  verschiedenerlei  Einwirkung 
regenerieren  kann*.  Dieser  Zweck  wird  bei  der 
Darstellung  der  vorliegenden  Verbindung  weder 
verfolgt  noch  erreicht. 


Aus  diesen  geschilderten  Tatsachen  war  nicht 
vorherzusehen,  daß  in  dem  vorliegenden  Falle  eine 
Verbindung  aus  Formaldehyd  und  der  Bimutose 
erhalten  wird,  welche  bei  veränderten  physikalischen 
Eigenschaften  die  gleichen  Wirkungen  aufweist 
wie  das  Ausgangsmaterial. 

Die  Ausführung  des  Verfahrens  wird  durch 
folgendes  Beispiel  erläutert 

Die  aus  1  kg  Eialbumin  nach  dem  Verfahren 
des  Patentes  117269  dargestellte  Wismut-Eiweiß- 
verbindung wird  nach  dem  Filtrieren  in  rohem 
Zustande,  also  noch  vor  dem  Auswaschen  in  Form 
einer  Paste  mit  0,3  kg  Formaldehyd  von  40  pCt 
2  bis  3  Tage  stehen  gelassen,  bis  der  Aldehyd- 
geruch verschwunden  ist.  Hierauf  wird  das  Pro- 
dukt filtriert  und  so  lange  gewaschen,  bis  die 
Waschwässer  neutral  reagieren  und  mit  Silber- 
nitrat keinen  Niederschlag  geben;  alsdann  wird 
gepreßt  und  getrocknet.  Die  so  erhaltenene  Form- 
aldehydverbindung unterscheidet  sich  äußerlich 
nicht  von  der  Wismut-Eiweißverbindung  der  ge- 
nannten Patentschrift;  sie  quillt  aber  mit  Wasser 
nicht  mehr  zu  einer  butterweichen  Masse  auf. 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  verdünnter  Salz- 
säure bezw.  verdünnten  Alkalien  wird  der  Aldehyd 
wieder  abgespalten.  Verwendet  man  die  Wismut- 
Eiweißverbindung  in  reiner  Form,  so  flUU  das 
Auswaschen  fort.  Die  neue  Verbindung  zeigt  einen 
Gehalt  von  20  bis  22  pCt  Bi  und  von  0,4  pQ 
Formaldehyd. 

Will  man  die  Einwirkung  des  Formaldehyds 
auf  die  Wismut-Eiweißverbindung  in  Gegenwart 
verdünnter  Alkalien  oder  Säuren  vornehmen,  so 
fügt  man  im  obigen  Beispiel  gleichzeitig  mit  dem 
Formaldehyd  auch  noch  etwa  100  ccm  einer  Soda- 
lösung von  10  pCt  Na2C03  oder  etwa  100  ccm 
einer  verdünnten  Salzsäure  von  10  pCt  HCl  hin- 
zu. In  diesem  Falle  läßt  man  das  Gemisch  bei 
niedriger  Temperatur  bis  zum  Verschwinden  des 
Formaldehyds  stehen. 
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Patent- Ansprach: 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Formaldehyd- 


man    die   gemäß  Patent  117269,   El.  12  erhält- 
lichen Wismut-Eiweißverbindungen   in   wässeriger 


Wismut-Eiweißverbindungen,  darin  bestehend,  daß  |  Suspension  mit  Formaldehyd  behandelt. 


No.  147968.     (P.  13382.)    Kl.  12o.     Dr.  SWIGEL  POSTERNAK  in  PARIS. 

Yerfahren  zur  Gewinnung  der  organischen,  in  den  meisten  vegetabilischen  NahrungsstolTen 

entbalteneny  assimilierbaren  Phosphorverbindung. 

Vom  21.  Februar  1902  ab. 
Ausgelegt  den  18.  Mai  1903.  —  Erteilt  den  9.  November  1903. 


Das  den  Gegenstand  der  vorliegenden  Erfindung 
bildende  Yerfahren  bezieht  sich  auf  die  Gewinnung 
der  organischen,  in  den  meisten  vegetabilischen 
Nahrungsstoffen  enthaltenen  Phosphorverbindung, 
welche  als  selbsUlndiger  phosphorhaltiger  Reserve- 
stoff in  den  Kotyledonen  bezw.  Knollen,  Rhizomen 
usw.  aller  Ghlorophyllpflanzen  abgelagert  ist  (vergl. 
Revue  generale  de  Botanique  Bd.  12,  1900,  5) 
und  welche,  wie  die  jüngsten  Versuche  ergeben 
haben,  die  Formel  G2HgP2  09  besitzt. 

Das  zur  Gewinnung  dieser  Substanz  führende 
Verfahren,  welches  im  nachstehenden  beschrieben 
ist,  stützt  sich  auf  die  Beobachtungen,  nach  welchen 
diese  in  den  Pflanzen  enthaltene  organische  Phos- 
phorverbindung in  schwachen  Mineralsäuren,  auch 
in  Gegenwart  von  Erdalkalien,  die  man  gewöhn- 
lich in  den  Pflanzen  vorfindet,  leicht  löslich  ist, 
und  ferner  darauf,  daß  die  pfianzlichen  Eiweiß- 
stoffe bei  Gegenwart  genügender  Mengen  dieser 
Phosphorverbindung  in  verdünnter  Mineralsäure 
unlöslich  werden.  Die  letztgenannte  Eigenschaft 
der  Eiweißstoffe  wurde  auch  in  der  Patentschrift 
124371/53  zur  Befreiung  des  Ausgangsmateriales 
von  färbenden  und  schmeckenden  Stoffen  benutzt. 
Die  Tutsache,  das  bei  einer  Vorbehandlung  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  die 
Eiweißstoffe  des  Samenmehls  nicht  in  Lösung 
gingen,  wurde  aber  in  dieser  Patentschrift  mit 
Unrecht  der  vermeintlichen  Unlöslichkeit  der  Ei- 
weißstoffe in  den  soeben  genannten  Säuren  im 
Gegensatze  zu  Chlorwasserstoffsäure,  in  welcher 
die  Eiweißstoffe  sich  lösen  sollen,  zugeschrieben. 
In  Wirklichkeit  verhalten  sich  alle  verdünnten 
Mineralsäuren  gleich  der  Salzsäure  und  lösen  die 
Eiweißstoffe  auf,  wenn  die  organische  Phosphor- 
verbindung abwesend  ist. 

Das  Verfahren  wird  bei  Benutzung  des  sich 
für  vorliegenden  Zweck  als  Ausgangsmaterial  am 
besten  eignenden  Ölkuchens  in  nachfolgender  Weise 
ausgeführt: 

100  kg  von  zweckmäßig  pulverisiertem  Öl- 
kuchen werden  mit  300  1  W^asser,  welchem  0,3  pCt 
Natriumhydrat  hinzugefügt  wurden,  angerührt. 
Diese  Operation  hat  zum  Zweck  die  Aleuron- 
körper,  in  welchen  die  organische  Phosphorver- 
bindung enthalten  ist,  locker  zu  machen  bezw. 
zu  lösen  und  so  diese  letzteren  der  Wirkung  der 


nachherigen  Behandlung  leicht  zugänglich  zu 
machen.  Nach  2  Stunden  etwa  werden  der  Flüssig- 
keit 6  bis  7  1  rohe  Handelssalzsäure  hinzugefügt, 
das  Ganze  wird  energisch  umgerührt  und  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  sich  selbst  während  einiger 
Stunden  überlassen.  Hierauf  wird  filtriert,  aus- 
gepreßt und  der  Rückstand  wiederholt  mit  150 
bis  200  1  schwach  angesäuerten  Wassei*s  ausge- 
zogen. 

Auf  diese  Weise  gelingt  es,  aus  dem  Ölkuchen 
die  organische  Phosphor  Verbindung  möglichst  voll- 
ständig aaszuziehen  ohne  die  Eiweißstoffe  in  Lö- 
sung zu  bringen.  Die  Menge  der  extrahierten 
Phosphorverbindung  beträgt  etwa  80  pCt  des  ge- 
samten  Phosphorgehaltes   des   Ausgangmateriales. 

Es  ist  selbstverständlich,  daß  man  die  Vort 
behandlung  mit  verdünntem  Alkali  auf  Kosten  der 
Zeit,  ohne  wesentlich  das  Endresultat  zu  ändern, 
weglassen  oder  durch  ein  ähnlich  wirkendes  gleich- 
wertiges Mittel  ersetzen  und  statt  Salzsäure  eine 
andere  Mineralsäure  zur  Extraktion  verwenden 
kann. 

Dem  bekannten  Verfahren  gegenüber  (Zeit- 
schrift für  physiol.  Chemie  Bd.  22,  91,  Berichte 
Bd.  30,  2299,  Revue  generale  de  Botanique  Bd. 
12,  5)  zeichnet  sich  das  eben  beschriebene  durch 
folgende  Vorteile  aus: 

Bei  dem  vorliegenden  Verfahren  ist  ein  billiges 
und  leicht  zugängliches  Ausgangsmaterial  (Öl- 
kuchen) verwendbar;  dank  der,  abweichend  von 
den  früheren  Methoden  als  Extraktionsmittel  ge- 
brauchten Mineralsäure  gelingt  es  die  Ausbeute 
zu  erhöhen  und  das  zeitraubende,  lästige  und  mit 
großen  Verlusten  verbundene  Koagulieren  und 
Filtrieren  der  Proteinstoffe  fällt  gänzlich  weg, 
indem  das  Verfahren  direkt  zu  eiweißfreien  Aus- 
zügen führt. 

Aus  dem  mineralsauren  Extrakt  läßt  sich  die 
organische  Phosphorverbindung  abscheiden,  indem 
man  z.  B.  durch  doppelte  Umsetzung  mit  einer 
berechneten  Menge  Natriumacetat  die  freie  Mineral* 
säure  durch  Essigsäure  ersetzt,  Kupferacetat  hinzu- 
fügt und  den  dadurch  entstandenen  blaugrünen 
Niederschlag  filtriert  und  wäscht.  Dann  zerlegt 
man  den  in  Wasser  aufgeschlemmten  Niederschlag 
mit  Schwefelwasserstoff,  filtriert  von  Schwefel- 
kupfer ab  unci  dunstet  im  Vakuum  bis  zur  sirupösen 
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Konsistenz  ein.    Endlich  trocknet  man  den  Sirup 
und  pulvert. 

Das  auf  diese  Weise  erzielte  Produkt  enthält 
ungefähr  22  pCt  Phosphor,  ist  seiner  Natur  und 
physiologischen  Funktion  nach  assimilierbar  und 
soll  zu  Nährzwecken  Vei^wendung  finden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Gewinnung  der  organischen,  in 
den  meisten  vegetabilischen  Nahrungsstoffen  ent- 
haltenen assimilierbaren  Phosphorverbindung,  da- 


durch gekennzeichnet,  daß  man  als  Aus^ang>- 
material  einen  Extrakt  benutzt,  der  erhalten  vrird 
indem  man  die  vegetabilischen  Stoffe,  wie  Same::. 
Knollen  oder  Ölkuchen  zweckmäßig  in  zerkleinertem 
Zustande  der  Einwirkung  sehr  schwacher  Alkali- 
laugen aussetzt  und  sodann  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren bei  gewöhnlicher  Temperatur  behandel'. 
wobei  sich  die  Phosphorverbindung  auf  löst,  wah- 
rend die  Eiweißstoffe  im  Rückstand  bleiben. 


Vergl.  Einleitung  S.  597. 


No.  147969.    (P.  14285.)     Kl.  12o.    Dk.  SWIGEL  POSTERNAK  in  PARIS. 

Yerfalireu  zur  Gewinnung  der  organischen^  tu  den  melsteu  yegeiabiiischen  Nahrangsstoffen 

enthaltenen,  assimilierbaren  PhosphorTerbiuduug, 

Vom  21.  Februar  1902  ab. 
Ausgelegt  den  2.  Juli  1903.  -  Erteilt  den  9.  November  1903. 


Das  den  Gegenstand  der  vorliegenden  Erfindung 
bildende  Verfahren  bezieht  sich  auf  die  Abscheidung 
der  organischen,  in  den  meisten  vegetabilischen 
Nahrungsstoffen  enthaltenen,  definierten  Phosphor- 
verbindung (vergl.  Revue  g^n^rale  de  Botanique, 
Bd.  XII,  5  und  Patent  147968)  aus  mineralsauren 
und  aus  anderen  (essigsauren,  wässerigen,  alkalischen, 
duixh  Neutralsalze  hergestellten)  von  Eiweiß  be- 
freiten Extrakten. 

Bis  jetzt  ist  es  bekanntlich  nicht  gelungen, 
diese  Beservephosphorverbindung  der  GhlorophjU- 
pflanzen  aus  den  verschiedenen  Samen-  und  Öl- 
kuchenauszügen in  chemisch  reiner,  wasserlösliclier 
Form  mit  einem  für  Nahrungszwecke  genügenden 
Gehalt  an  Kalk  herzustellen.  Dies  erklärt  sich 
daraus,  daß  bei  den  bisher  bekannten  Verfahren 
infolge  der  ungenügenden  Kenntnis  der  chemischen 
Zusammensetzung  und  Eigenschaften  der  in  Be- 
tracht kommenden  Phosphorverbindung  zu  un- 
zweckmäßigen Fällungs-  und  Reinigungsoperationen 
gegriffen  wurde. 

Das  nachstehend  beschriebene  Verfahren  stützt 
sich  hauptsächlich  auf  die  Beobachtung,  nach 
welcher  die  phosphorfreien  organischen  Verbin- 
dungen, die  sich  in  den  von  Eiweiß  befreiten 
Samen  bezw.  Olkuchenextrakten  befinden,  in  or- 
ganisch saurer  Lösung  und  in  Abwesenheit  von 
freier  Mineralsäure  durch  essigsaures  Kupfer  oder 
durch  ein  anderes,  durch  Schwefelwasserstoff  zer- 
legbares Acetat,  z.  B.  Nickel-,  Kobalt-  oder  Blei- 
acetat  nicht  fällbar  sind,  während  die  obenge- 
nannte Phosphorverbindung  unter  diesen  Be- 
dingungen ausgefallt  werden  kann.  Die  Ausfällung 
geschieht  in  der  Form  von  Doppelsalzen  der  ent- 
sprechenden Metallbase  und  der  in  den  Pflanzen 
normal  vorkommenden  Erdalkalien,  des  Eisens  und 
Mangans. 

Das  Verfahren  wird  bei  Benutzung  der  sich 
für  vorliegenden  Zweck  als  Ausgangsmaterial  am 


besten  eignenden  Ölkuchen  in  nachfolgender  Wei^^ 
ausgeführt: 

Die  z.  B.  gemäß  Patent  147968  hergestellten 
mineralsauren  Extrakte  aus  Ölkuchen  werden  mit 
einer  der  freien  Mineralsäuren  äquivalenten  Menge 
eines  Alkaliacetates  versetzt,  wobei  durch  doppelte; 
Umsetzung  die  zum  Ausfllllen  der  reinen  Doppel- 
salze der  Phosphorverbindung  nötige  freie  Essig- 
säure erzeugt  wird.  Verwendet  man  dagegen 
Wasser,  verdünnte  Alkalien,  neutrale  Salzlösungen 
usw.  zur  Extraktion  der  Phosphorverbindung  ani> 
den  PflanzenstofPen,  so  säuert  man  einfach  die 
vom  Eiweiß  befreiten  Auszüge  mit  Essigsäure  an, 
während  die  von  Eiweiß  befreiten,  mittels  Essig- 
säure aus  den  Samen  hergestellten  Auszüge  natür- 
lich direkt  zur  weiteren  Behandlung  verwendet 
werden  können. 

Zu  den  in  der  oben  beschriebenen  Weise  essig- 
sauer gemachten  Extrakten  fügt  man,  je  nach  dem 
Gehalt  des  Ölkuchens  an  Kalk,  größere  oder 
kleinere  Mengen  eines  löslichen  Kalksalzes  und 
zur  Ausfällung  der  Phosphorverbindung  genügende 
Mengen  eines  durch  Schwefelwasserstoff  zer- 
legbaren Metallacetates  oder  auch  eines  mineral- 
sauren Salzes  desselben  Metalles  mit  einer  äqui- 
valenten Menge  irgend  eines  Alkalis  zur 
Neutralisation  der  bei  der  Reaktion  frei- 
werdenden Mineralsäure  hinzu.  Dadurch  entsteh: 
ein  reichlicher  Niederschlag  der  obengenannten 
Doppelsalze.  Man  läßt  den  Niederschlag  sich  ab- 
setzen, dekantiert,  filtriert,  wäscht  mit  ge- 
wöhnlichem Wasser  nach,  rührt  den  Rückstand 
mit  einer  genügenden  Menge  von  destilliertem 
Wasser  an  und  setzt  das  Gemisch  der  Wirkung 
von  Schwefelwasserstoff  aus.  Das  dabei  gebildet«; 
Schwefelmetall  wird  hierauf  abfiltriert,  die  Flüssig- 
keit im  Vakuum  bis  zur  sirupÖsen  Beschaffenheit 
eingedampft  und  der  Sirup  direkt  oder  nach 
vorheriger      Behandlung      mit      95  prozentigem 
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Alkohol  eingedampft  und  die  trockene  Masse 
pulveiisiert. 

Auf  diese  Weise  gewinnt  man  ein  weißes  Pulver, 
welches  ungefy.hr  22  pCt  seines  Eigengewichtes 
an  Phosphor  enthält,  in  Wasser  vollkommen  lös- 
lieh,  von  anorganischen  Phosphaten  frei  ist  und 
von  den  Mineralbasen  überwiegend  Kalk,  ferner 
Magnesia,  Eisen  und  Mangan  in  wechselnden,  von 
der  Natur  bezw.  Zusammensetzung  des  Ausgangs- 
materials abhängigen  Mengen  aufweist. 

Es  ist  selbstverständlich,  daß  man,  ohne  an 
dem  Ergebnis  etwas  wesentlich  zu  ändern,  statt 
des  Natriumacetates  ein  beliebiges  anderes  Alkali- 
acetat,  an  Stelle  des  Chlorkalziums  ein  anderes 
lösliches  Kalziumsalz  verwenden  kann.  Man  kann 
auch  die  Kalziumsalze  durch  Magnesiumsalze  er- 
setzen oder  noch  Eisensalze  hinzufügen;  das  End- 
produkt wird  dadurch  nur  reicher  an  Magnesium 
und  Eisen.  Es  ist  auch  leicht,  durch  genaue 
Neutralisation  der  durch  Zerlegen  mit  Schwefel- 
wasserstoff erhaltenen  Lösung  mittels  Natronlauge 
ungefähr  die  Hälfte  der  Phosphorverbindung  in 
der  Form  von  unlöslichen  Kalk-,  Magnesium*, 
Eisen-  und  Mangansalzen  niederzuschlagen,  abzu- 
ültrieren  und  das  in  Lösung  bleibende  neutrale 
Natriumsalz  durch  Eindunsten  bis  zur  Trockene 
im  festen  Zustande  zu  erhalten.  Aus  dem  zuletzt 
genannten  Salze  ist  es  möglich,  durch  doppelte 
Umsetzung  mit  einem  Metallsalze  und  darauf  fol- 
gendes Zerlegen  mit  Schwefelwasserstoff  die  freie 
Säure  und  folglich  auch  verschiedene  definierte 
Salze  darzustellen.  Endlich  läßt  sich  die  Phos- 
phorverbindung aus  sämtlichen  Extrakten  mit 
Kalk  oder  Magnesia  oder  mit  Kalzium-  und  Mag- 
nesiumsalzen und  entsprechender  Menge  Alkali  mit 
verschiedenen  Verunreinigungen  quantitativ  ab- 
scheiden. Den  auf  diese  Weise  erhaltenen,  in 
Wasser  unlöslichen  Niederschlag  kann  man  wieder 
in  verdünnten  Mineralsäuren  auflösen  und  dann 
erst  das  beschriebene  Verfahren  zur  Reinigung 
anwenden. 

Den  bekannten  Verfahren  gegenüber  und  ins- 
besondere dem  in  der  Revue  g^n^rale  de  Botaniquo, 
Bd.  XII,  5  beschriebenen,  zeichnet  sich  das  vor- 
liegende durch  folgende  Vorteile  aus.  Die  in  den 
Extrakten  enthaltene  organische  Phospborverbin- 
dung  wird  quantitativ  ohne  irgendwelche  Verluste 
abgeschieden ;  ferner,  indem  die  phosphororganische 
Verbindung  nicht  in  alkalischer  und  neutraler, 
sondern  in  essigsaurer  Lösung  durch  Metallsalze 
gefällt  wird,  wird  sie  in  einfacher  Weise  von  den 
meisten  organischen  Verunreinigungen  befreit,  da- 
her der  bis  jetzt  noch  nicht  erreichte  hohe  Gehalt 
auf  Phosphor  des  nach  dem  hier  beschriebenen 
Verfahren  hergestellten  Produktes.  Endlich  er- 
laubt die  Reinheit  der  nach  dem  Zerlegen  mit 
Schwefelwasserstoff  erhaltenen  Lösung  durch  ein- 
faches Eindunsten  im  Vakuum  die  Substanz  in 
fester,  wasserlöslicher,  zu  Nahrungszwecken  direkt 
brauchbaren    Form,    frei    von    schädlichen    oder 
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unnützlichen    Basen,    aber  reich  an  Kalk  darzu- 
stellen. 

Beispiel  1. 

Den  mit  Hilfe  von  verdünnter  Salzsäure  (s, 
Patent  147968)  dargestellten  Auszügen  von  100  kg 
Ölkuchen  fügt  man  unter  fortwährendem  Um- 
rühren 8000  g  wasserfreies  Natriumacetat,  hierauf 
200  bis  500  g,  je  nach  dem  Gehalt  des  Ausgangs- 
materials an  Kalk,  Kalziumchlorid,  3000  g  ge- 
wöhnlichen kristallinischen  Kupfervitriol  und  end- 
lich 1000  g  Natriumhydrat  zu.  Der  gebildete, 
blaugrün  erscheinende  Niederschlag  wird  abfiltriert, 
gewaschen,  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und 
die  Lösung  im  Vakuum  eingedampft,  getrocknet 
und  pulverisiert.  Man  gewinnt  auf  diese  Weise, 
je  nach  der  Kuchenart,  2500  bis  3500  g  des  oben 
beschriebenen  Produktes,  dessen  Zusammensetzung 
nicht  immer  konstant  ist.  Die  Analyse  eines  aus 
Rapskuchen  erhaltenen  und  bei  110^0  getrockneten 
Präparates  hat  folgende  Zahlen  ergeben:  P  c=a 
22,07  pCt,  Ca  =  9,64  pCt,  Mg  =  2,21  pCt, 
Fe  =  0,026  pCt,  Mn  =0,017  pCt,  0  =  9,07 
pCt,  H  =  2,57  pOt. 

Beispiel  2. 

Wässerige,  essigsaure,  alkalische  oder  mit  Hilfe 
von  Neutralsalzen  hergestellte  Auszüge  von  je 
100  kg  Samen  oder  Ölkuchen  werden  von  Eiweiß 
nach  einer  der  üblichen  Methoden  (Koagulieren, 
Aufkochen,  Ausfallen,  durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  Essig-  oder  ähnlich  wirkender  Säuren,  wie 
z.  B.  Gerbsäure,  Aussalzen  beispielsweise  mit  Am- 
monsulfat,  Mineralsäuren,  durch  Dialyse  usw.)  be- 
freit und  hierauf  genau  nach  Beispiel  1  weiter 
behandelt,  mit  dem  einzigen  unterschiede,  daß 
statt  Natriumacetat  2  1  freie  Essigsäure  zugesetzt 
werden.  Die  Mengen  der  zuzusetzenden  Mineral- 
substanzen (Kalziumchlorid,  Kupfersulfat,  Alkali) 
sind  bedeutend  kleiner  zu  wählen,  entsprechend 
dem  viel  geringeren  Gehalt  dieser  Auszüge  an 
organischer  Phosphorverbindung. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zu  Gewinnung  der  organischen,  in 
den  meisten  pflanzlichen  Nahrungsstoffen  enthaltenen 
assimilierbaren  Phosphorverbindung  aus  von  Ei- 
weiß befreiten  Samen-  und  besonders  Ölkuchen- 
extrakten, dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  die 
essigsauren  Auszüge,  welche  z.  B.  aus  den  gemäß 
Patent  147968  darstellbaren  Auszügen  durch 
doppelte  Umsetzung  mit  einem  Alkali  acetat  ge- 
wonnen werden,  unter  Umrühren  mit  passenden 
Mengen  eines  Kalziumsalzes  und  eines  durch 
Schwefelwasserstoff  föUbaren  Metallsalzes  versetzt, 
worauf  der  dadurch  hervorgerufene  Niederschlag 
gewaschen  und  nach  Anrühren  mit  Wasser  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt,  das  entstehende 
Schwefelmetall  abfiltriert,  die  Lösung  im  Vakuum 
eingeengt  und   der  Sirup  direkt  oder  nach  vor- 
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heriger  Behandlung  mit  starkem  Alkohol  ge- 
trocknet wird,  zum  Zwecke  der  Gewinnung  der 
in    dem  Samen-   und   Ölkuchen    enthaltenen    or- 


ganischen Phosphorverbindung  in  chemisch  reiner 
und  wasserlöslicher  Form,  teilweise  frei,  in  Ver- 
bindung mit  Kalk,  Magnesia,  Eisen  und  Mangan. 


No.  155798.    (P.  15122.)    Kl.  12o.    Dr.  SWIGEL  POSTERNAK  m  PARIS. 

Yerfahren  zur  Beinigaug  der  organisohen,  in  den  meisten  Tegetabilisclien  NahrongsstolTeB 

enthaltenen  assimilierbaren  Phosphorrerbindnng. 

Vom  5.  August  1908  ab. 

Ausgelegt  den  27.  Juni  1904.  •—  Erteilt  den  19.  September  1904. 


Vorliegende  Neuerung  in  der  Gewinnung  der 
organischen,  in  den  meisten  pflanzlichen  Nahrungs- 
Stoffen  enthaltenen  assimilierbaren  Phosphorver- 
bindung stützt  sich  auf  die  Beobachtung,  daß 
diese  organische  PhosphoiTerbindung  gegenüber 
den  sie  begleitenden  organischen  Beimengungen 
sich  durch  Widerstandsfähigkeit  gegen  Oxydations- 
mittel auszeichnet,  daß  ferner  Extrakte  der  orga- 
nischen Phosphorverbindung,  wie  man  sie  aus  den 
Pflanzenstoffen  durch  Aufschließen  und  saure, 
neutrale  und  alkalische  Extraktion  erhält,  eiweiß- 
frei oder  eiweißhaltig,  bezw.  Fällungen  der  Phos- 
phorverbindung sich  durch  Oxydationsmittel,  wie 
z.  B.  Permanganaten,  Chlor,  oder  durch  elektro- 
ly tische  Oxydation  von  den  organischen  Verun- 
reinigungen vollständig  befreien  lassen. 

Man  erhält  daher  unter  Anwendung  dieser 
Neuerung  mit  Leichtigkeit  auch  aus  den  durch 
organische  Beimengungen  sehr  verunreinigten 
Extrakten  und  Fällungen  sehr  reine,  d.  h.  von 
organischen  Verunreinigungen  freie  und  daher 
phosphorreiche  Präparate. 

Die  Neuerung  besteht  daher  darin ,  daß  man 
jedwelche  Extrakte  der  organischen  Phosphorver- 
bindung oder  Fällungen  dieser  vor  oder  nach  der 
Fällung  z.  B.  mit  Erdalkalisalzen  oder  Metall- 
salzen der  Schwefelwasserstoffgruppe,  wie  Kupfer, 
Blei  usw.,  mit  Oxydationsmitteln,  wie  z.  B.  Per- 
manganaten, Chlor,  behandelt  oder  elektrolytisch 
oxydiert. 

Beispiel  1. 

Wässerige,  mineralsaure,  organischsaure  oder 
mit  Hilfe  von  Neutralsalzen  hergestellte  Auszüge 
von  Samen  oder  Ölkuchen  werden  di reckt  bei 
Siedetemperatur  bis  zur  BosafUrbung  mit  Kalium- 


permanganatlösung  versetzt  und  filtriert.  Die  so 
erhaltene  Lösung  wird  dann  auf  die  erdalkali- 
haltige  oder  freie  phosphororganische  Verbindung 
oder  deren  definierte  Salze  verarbeitet 

Beispiel  2. 

10  kg  der  bräunlich  gefärbten,  verunreinig ten, 
phosphororganischen  Verbindung,  wie  man  sie 
z.  B.  bei  nicht  genau  befolgter  Arbeitsweise  der 
Patentschrift  147969  erhält  (nicht  gründliches 
Auswaschen  des  Metallniederschlags,  Eindunsten 
und  Trocknen  bei  zu  hoher  Temperatur  usw.), 
oder  eines  anderen  Salzes,  wie  z.  B.  des  Natron- 
oder  Kalksalzes  der  organischen  Phosphorver- 
bindung, werden  in  ungefähr  40  l  Wasser  gelöst 
bezw.  suspendiert  und  so  lange  bei  50  bis  60^  C. 
mit  Chlorgas  behandelt,  bis  vollst.ändige  Entfärbung 
eingetreten  ist.  Man  entfernt  hierauf  das  über- 
schüssige Chlor  durch  Aufkochen,  filtriert  von 
während  der  Chlorbehandlung  ausgeschiedenen 
harzigen  Verunreinigungen  und  dampft  im  Va- 
kuum ein. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  vollkommen  weiße, 
von  organischen  Beimengungen  befreite  Präparate, 
die  einen  höheren,  dem  theoretisch  berechneten  sich 
annähernden  Phosphorgehalt  aufweisen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Reinigung  der  organischen,  in 
den  meisten  vegetabilischen  Nahrungsstoffen  ent- 
haltenen assimilierbaren  Phosphorverbindung,  darin 
bestehend,  daß  man  die  verunreinigten  Lösungen, 
Salze  oder  Fällungen  der  assimilierbaren  orgSLni- 
schen  Phosphorverbindung  behufs  Befreiung  von 
organischen  Verunreinigungen  mit  Oxydations- 
mitteln behandelt. 


No.  159749.    (F.  15121.)     Kl.  12o.     Dr.  SWIGEL  POSTERNAK  in  PARIS. 

Verfahren  zur  Gewinnung  der  organischen^  in  den  meisten  vegetabilischen  Nahningsatoffen 

enthaltenen  assimilierbaren  Phosphorrerbindimg, 

Zusatz  zum  Patente  147968  vom  21.  Februar  1902. 

Vom  5.  August  1903  ab. 

Ausgelegt  den  5.  Dezember  1904.  —  Erteilt  den  6.  März  1905. 


Gemäß  Patent  147968  wird  die  in  den  meisten 
vegetabilischen  Nahrungssto£fen  enthaltene  assimi- 
lierbare   organische  Phosphorverbindung  aus  den 


vegetabilischen    Stoffen    durch  Mineralsäuren  ex- 
trahiert. 

In  weiterer  Ausbildung  dieses  Verfahrens  wurde 
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nun  gefanden,  daß  die  Aufschließong  der  organi- 
schen Phosphorverbindung  bezw.  deren  Extraktion 
außer  mit  verdünnten  Mineralsäuren  auch  mit 
gewissen  organischen  Säuren  bewirkt  werden  kann. 

Schon  früher  (s.  Winterstein,  Ber.  d.  D. 
chem,  Ges.  XXX,  1897,  S.  2300)  wurde  ver- 
sucht, die  organische  Phosphorverbindung  unter 
Verwendung  von  Essigsäure  zu  extrahieren.  Wie 
aus  dieser  Veröffentlichung  aber  deutlich  hervor- 
geht, liefert  die  Extraktion  mit  Essigsäure  durch- 
aus ungenügende  Ergebnisse.  Tatsächlich  ist  diese 
Arbeitsweise  auch  sowohl  hinsichtlich  der  er- 
haltenen Ausbeuten  als  auch  der  Reinheit  des 
Produktes  technisch  wertlos,  da  die  Extraktious- 
wirkung  der  Essigsäure  in  der  für  die  Extraktion 
in  Frage  kommenden  Verdünnung  (Normal-  bis 
Doppelnormallösung)  nahezu  gleich  Null  ist.  Ver- 
sucht man  die  Wirkung  der  Essigsäure  dadurch 
zu  verstärken,  daß  man  konzentriertere  Essigsäure, 
z.  B.  drei-,  vier-  oder  fünffach  normal,  anwendet, 
so  wird  die  Extraktionswirkung  in  bezug  auf  die 
organische  Phosphorverbindung  allerdings  etwas, 
aber  unwesentlich  erhöht,  gleichzeitig  werden  aber 
auch  eine  Menge  anderer  in  den  betreffenden 
Rohmaterialien  vorhandener  Stoffe  extrahiert, 
welche  die  nachfolgende  Isolierung  und  Reinigung 
der  Phosphororganischen  Verbindung  zu  einer 
technischen  Unmöglichkeit  gestalten. 

Ganz  im  Gegensatz  zu  diesem  ungünstigen 
Verhalten  der  Essigsäure  wurde  nun  die  über- 
raschende Beobachtung  gemacht,  daß  gewisse 
andere  organische  Säuren,  nämlich  solche,  die 
bereits  als  Normallösungen  auf  Kongopapier  mineral- 
sauer reagieren,    wie  z.  B.  Ameisensäure,    Chlor- 


essigsäure, Milchsäure,  Oxalsäure,  Zitronensäure, 
sowie  Sulfosäuren  der  Benzol-  und  Naphthalin- 
reihe, sich  in  vorzüglicher  Weise  zur  Extraktion 
der  organischen  Phosphorverbindung  eignen.  Die 
hierbei  erzielten  Ergebnisse  sind  betreffs  Ausbeute 
nicht  nur  gegenüber  dem  mittels  Essigsäure- 
extraktion erreichten  unvergleichlich  besser,  sondern 
kommen  sogar  den  gemäß  Patent  147968  unter 
Verwendung  von  Mineralsäuren  erhältlichen  Resul- 
taten  gleich. 

Bei  der  Extraktion  erfährt  man  in  ähnlicher 
Weise  wie  im  Beispiel  des  Hauptpatentes  147968, 
nur  mit  dem  Unterschied,  daß  man  hier  die  dort 
angewendete  Mineralsäure  durch  eine  organische 
Säure  der  oben  gekennzeichneten  Art  ersetzt. 
Behufs  vollständiger  Aufschließung  der  in  den 
Samen  oder  Ölkuchen  befindlichen  wasserunlös- 
lichen Salze  der  phospbororganischen  Säure  ge- 
nügt es,  die  genannten  organischen  Säuren  in 
Form  einer  Normal-  bis  Doppelnormallösung  an- 
zuwenden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Gewinnung  der  organischen,  in 
den  meisten  vegetabilischen  Nahrungsstoffen  ent- 
haltenen assimilierbaren  Phosphorverbindung,  darin 
bestehend,  daß  man  die  Extraktion  statt  mit 
Mineralsäuren,  wie  in  dem  Patent  147968  an- 
gegeben, mit  solchen  organischen  Säuren  ausführt, 
welche  bereits  als  Normallösung  auf  Kongopapier 
mineralsauer  reagieren,  wie  z.  B.  Zitronensäure, 
Ameisensäure,  Milchsäure,  Oxalsäure  sowie  Sulfo- 
säuren der  Benzol-  und  Naphthalinreihe. 


PATENTANMELDUNG  K.  26143.    Kl.  12r.    KNOLL  &  CO.  in  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  therapeutisch  wirksamer  nieht  nachdunkelnder  Steinkohlenteeröle. 

Vom  31.  Mai  1903. 
Ausgelegt  den  20.  Juni  1904. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  therapeutisch  wirk- 
samer, nicht  nachdunkelnder  Steinkohlenteeröle 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  mit  Alkali  und 
Säure  vorgereinigtes  SteinkohlenteerÖl  einer  ein- 
oder  mehrmaligen  Behandlung  mit  einigen  Pro- 
zenten starker  Schwefelsäure  bei  erhöhter  Tem- 
peratur mit  oder  ohne  Zugabe  eines  Oxydations- 


mittels und  alsdann  einer  gründlichen  Alkali - 
Wäsche  unterwirft  und  zum  Schluß  in  Apparaten, 
bei  denen  eine  Berührung  des  Präparates  mit 
unedlen  Metallen  vermieden  wird,  am  besten  unter 
Vakuum  destilliert. 

Das  Teerpräparat  kommt  als  Anthrasol  in  den 
Handel  und  soll  zu  Einreibungen  dienen. 
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No.  153120.     (F.  16824.)    Kl.  12o.     FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  Ox 

IN  ELBERFELD. 

Yerfahren  zur  Darstellung  Ton  a- substituierten  Geraniolen. 

Vom  16.  Oktober  1902  ab. 
Ausgelegt  den  10.  März  1904.  —  Erteilt  den  30.  Mai  1904. 


Es  wurde  gefunden,  daß  sich  die  bisher  noch 
nicht  beschriebenen  Karbinole  von  Typus: 


n  S^^C  :CH.CHo.CHo.C:CH.CH.O 


CH3/ 


H 


CH, 


B 


durch  einen  angenehmen  rosenähnlichen  Geruch 
auszeichnen,  welcher  sie  und  ihre  Derivate  zur 
Verwendung  in  der  Parfümerie  geeignet  erscheinen 
läßt.  So  stellt  beispielsweise  daß  a-Äthylgeraniol 
der  Formel: 

C  H  \ 

p  TT    /C  :  0  H  .  C  H2  .  C  H2  .CtCH.CH.OH 


CH. 


CH 


2 


CH5 


ein  farbloses  Öl  vom  Siedepunkt  120^  bei  14  mm 
Druck  dar,  welches  —  zumal  in  der  Verdünnung 
—  einen  überaus  reinen  Rosengeruch  zeigt,  der 
an  Stärke  den  des  Geraniols  ganz  erheblich 
übertrifft. 

Die  neuen  Karbinole  werden  gewonnen  durch 
Einwirkung  der  bekannten  Magnesium-Halogenalkyl- 
oder  Magnesium  -  Halogenaryl-Doppel Verbindungen 
auf  Gitral  und  Zersetzung  der  dabei  entstehenden 
Halogenmagnesiumverbindungen  mit  Wasser. 

Daß  man  auf  diesem  Wege  die  Alkylgeraniole 
erhalten  würde,  war  nicht  vorauszusehen,  da  V. 
Grignard  (Annales  de  Tüniversite  de  Lyon, 
Nouv.  Serie  1,  Heft  6,  Paris-Lyon  1901)  aus- 
drücklich mitgeteilt  hatte,  daß  durch  Einwirkung 
von  Magnesiumjodmethyl  auf  Gitral  (»Lemonal*) 
(vergl.  1.  c.  Seite  37  und  83)  ein  Kohlenwasser- 
stoff der  Formel: 


C  1J,\ 


CHj 
CH, 


C:CH.CH,  .CH,  .C:CH,CH:C  IL. 


CH, 


dagegen  kein  alkyliertes  Geraniol  entsteht.     Dieses 
Ergebnis    Grignards     ist    anscheinend     daraaf 
zurückzuführen,    daß    er    bei  der  Zersetzung  der 
zunächst  gebildeten  Halogenmagnesiumverbindmig 
in  ungeeigneter  Weise  (wahrscheinlich  unter  Zu- 
satz  zu   starker  Säure)    gearbeitet    hat.      In    dtrr 
Tat  erhält  man  bei  der  Aufarbeitung  mit  über- 
schüssiger   Salzsäure    das    von    Grignard    be- 
schriebene Ergebnis,    dagegen    erhält  man,    weDo 
die  Zersetzung    in    vorsichtiger  Weise    mit   ver- 
dünnten Säuren    oder    noch    besser   mit    Wasser 
allein  vorgenommen  wird,    ganz    glatt    und    in 
sehr  guter  Ausbeute  die  neuen  Alkylderivate  des 
Geraniols. 

Beispiel: 

Zu  240  g  Magnesiumspänen  gibt  man  in  einem 
geeigneten,  mit  Bührwerk,  Bückflußkühler  und 
Zutropfvorrichtung  versehenen  Apparate  unter 
beständigem  Umrühren  und  bei  guter  Kühlung 
eine  Lösung  von  1090  g  Bromäthyl  in  wasser- 
freiem Äther.  Unter  lebhafter  Beaktion  erfolgt 
Lösung  des  Metalls  in  der  Form  seiner  Doppel- 
verbindung 

^^\C  H  •  ^2  ^  •  ^  ^2  Hß. 

z       o 

Zu  der  so  erhaltenen  Lösung  läßt  man  (gleich- 
falls bei  sorgfältiger  Kühlung  und  unter  be- 
ständigem Umrühren)  1400  g  Citral,  verdünut 
mit  der  nötigen  Menge  Äther,  zutropfen.  Alsdann 
bleibt  die  Mischung  einige  Zeit  stehen,  und 
schließlich  wird  die  nunmehr  daiin  enthaltene 
Brommagnesiumverbindung  des  a-Äthylgeraniols 
der  Formel: 


C  B  /^'  C  H  .  C  Hg  .  C  H2  .  C  :  C  H  .  C  H  .  0  .  Mg  .  Br 


CR 


^^2  H5 


durch  vorsichtiges  Zufügen  von  Eiswasser,  even- 
tuell unter  Zusatz  einer  geeigneten  Säure,  wie 
z.  B.  verdünnter  Essigsäure,  in  den  freien  Alko- 
hol übergeführt.  Die  Ätherlösung  trocknet  man 
dann  über  frisch  geglühtem  Natriumsulfat,  destil- 
liert den  Äther  ab  und  fraktioniert  im  starken 
Vakuum.  Bei  120^  unter  14  mm  Druck  geht 
das  neue  Karbinol,  a-Äthylgeraniol,  über. 

Sehr  glatt  verläuft  die  Beaktion   auch   dann, 
wenn   man   nach   der   Zersetzung   mit   Eiswasser 


zwecks  Isolierung  des  Alkohols  das  Gemisch  direkt 
der  Wasserdampfdestillation  unterwirft. 

Ersetzt  man  in  diesem  Beispiel  das  Broni* 
äthyl  durch  die  äquimolekulare  Menge  eines 
anderen  geeigneten  Halogenalkyls  oder  Halogen- 
aryls,  wie  z.  B.  Jodmethyl,  Brommethyl,  Jodäthyl 
Brombenzol,  Jodbenzol  usw.,  so  erhält  man  in 
entsprechender  Weise  die  anderen  a-substituierien 
Geraniole. 

Das  a-Methylgeraniol  ist  eine  wasserhelle 
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Flüssigkeit,  welche  unter  12  mm  Druck  bei  112 
bis  113^  siedet;  das  a-Phenylgeraniol  stellt 
ein  schwachgelbes  Öl  von  starkem  Lichtbrechungs- 
vermögen  dar,  dessen  Siedepunkt  bei  175^  bis 
176®  unter  12  mm  Druck  liegt. 

Die  neuen  Verbindungen  sollen  in  der  Par- 
füm erie  und  als  Zwischenprodukte  zur  Darstellung 
anderer  Riechstoffe  Verwendung  finden. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren    zur  Darstellung   der  a-Alkyl-  oder 
Arylgeraniole  vom  Typus: 


C  H  \ 

/-i  TT    /C  :  C  H  ,  C  H2  •  C  H2  ,  0  :  C  H  .  C  H  .  0  H, 

I 


CK 


3 


R 


darin  bestehend,  daß  man  Citral  auf  die  bekannten 
Halogenalkyl-  oder  Halogenaryl  -  Magnesium- 
Doppelverbindungen  einwirken  läßt  und  die  so 
gebildeten  Halogenmagnesium  Verbindungen  mit 
Wasser  oder  verdünnten  Säuren  zersetzt. 


A.  P.  746703  vom  5.  Mai  1903.  Hofmann  (Farben- 
fabriken vorm.  Fried.  Bayer  &  Co.) 


No.  154656.    (F.  17974.)    Kl.  12o.    FABRBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

m  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  a- substituierten  Geraniolen* 

Zusatz  zum  Patente  153120  vom  16.  Oktober  1902, 

Vom  29.  M&rz  1903  ab. 
Ausgelegt  den  9.  Juni  1904.  —  Erteilt  den  29.  August  1904. 


Durch  das  Hauptpatent  wird  ein  Verfahren 
zur  Darstellung  der  bisher  noch  nicht  beschriebenen 
Karbinole  vom  Typus: 

C  H  ^^  lOH.CHjj.CHg.CzCH.CH.OH 


C  Hg       R 

geschützt.  Es  besteht  darin,  daß  man  die  be- 
kannten Magnesium-Halogenalky  1-  bezw.  Magnesium- 
Halogenaryl-Doppelverbindungen  auf  Citral  ein- 
wirken läßt  und  die  entstehenden  Halogenmag- 
nesiumverbindungen mit  Wasser  oder  verdünnten 
Säuren  zersetzt. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  man  zu  dem 
gleichen  Ergebnis  auch  gelangen  kann,  wenn  an 
Stelle  der  verdünnten  Säuren  konzentrierte  schwache 
Säuren,  wie  z.  B.  Weinsäure,  Essigsäure,  Zitronen- 
säure oder  dergl.,  verwendet  werden. 

Das  Verfahren  wird  in  den  folgenden  Beispielen 
erläutert. 

C  H  \ 

n  TT  y  C  :  C  H  .  C  H2  .  C  Hg 


unter  Eiskühlung  durch  vorsichtiges  Zufügen  einer 
gesättigten  Weinsäurelösung  in  den  freien  Alkohol 
übergeführt  Die  Atherlösung  trocknet  man  dann 
über  frisch  geglühtem  Natriumsulfat,  destilliert 
den  Äther  ab  und  fraktioniert  im  starken  Vakuum. 
Bei  120^  unter  14  mm  Druck  geht  das  neue 
Karbinol,  a-Äthylgeraniol,  über. 

Beispiel  2. 

In  der  im  Beispiel  1  angegebenen  Weise  be- 
reitet man  sich  aus  48  g  Magnesiumspänen,  284  g 


Beispiel  1. 

Zu  240  g  Magnesiumspänen  gibt  man  in  einem 
geeigneten,  mit  Rührwerk,  Bückflußkühler  und 
Zutropfvorrichtung  versehenen  Apparate  unter  be- 
ständigem Umrühren  und  bei  guter  Kühlung  eine 
Lösung  von  1090  g  Bromäthyl  in  wasserfreiem 
Äther.  Unter  lebhafter  Reaktion  erfolgt  Lösung 
des  Metalls  in  der  Form  seiner  Doppelverbindung 

Mg\Q  H  •  ^2  ^5  0  C2  Hg. 

Zu  der  so  erhaltenen  Lösung  läßt  man  (gleichfalls 
bei  sorgfältiger  Kühlung  und  unter  beständigem 
Umrühren)  140  g  Citral,  verdünnt  mit  dem 
nötigen  Quantum  Äther,  zutropfen.  Alsdann  bleibt 
die  Mischung  einige  Zeit  stehen,  und  schließlich 
wird  die  nunmehr  darin  enthaltene  Brommag- 
nesiumverbindung des  a  -  Äthylgeraniols  der 
Formel 


C:CH.CH.O.Mg.Br 


CR 


C2H5 


Jodmethyl  und  400  g  wasserfreiem  Äther  eine 
Lösung  der  Doppelverbindung 

^^\C  H   •  ^2  ^5  ^  ^2  H5 

und  läßt  dazu  unter  Kühlen  und  Rühren  280  g 
Citral,  verdünnt  mit  300  g  trockenem  Äther,  zu- 
tropfen. Man  läßt  24  Stunden  stehen  und  ver- 
setzt darauf  die  so  erhaltene  klare  Lösung  des 
a-Methylgeranioljodmagnesiums  der  Formel 
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C  H^/ ^  :CH.CH2.CHj.C:CH,CH.0MgJ 


unter  Kühlen  und  Rühren  mit  120  g  wasserfreier 
Essigsaure,  gelöst  in  400  g  trockenem  Äther,  wo- 
hei  sich  das  Magnesium  doppelsalz 

als  ein  dicker,  gelbweißer  Niederschlag  abscheidet, 
wahrend  sich  das  a-Methylgeraniol  im  Äther  löst. 
Der  Niederschlag  wird  abgesaugt  und  aus  dem 
Piltrat  das  a-Methylgeraniol  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf  isoliert.  Es  ist  ein  farbloses 
öl,  das  bei  112  bis  113»  unter  12  mm  Druck 
siedet. 


CH. 


CH. 


Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  durch  Patent  153120  ge- 
schützten Verfahrens  zur  Darsellung  der  a-Alkjl- 
oder  Arylgeraniole  vom  Typus: 

C  H  \ 

P  TT    /  C  :  C  H .  C  Hg  •  0  H2  .CiCH.CH.O  H, 

CH3        R 

darin  bestehend,  daß  man  die  durch  Einwirkung 
von  Citral  auf  die  bekannten  Halogenalkyl-  bezw. 
Halogenaryl-Magnesium-Doppelverbindungen  ent- 
stehenden Halogenmagnesium  Verbindungen  nicht 
mit  verdünnten ,  sondern  mit  konzentrierten 
schwachen  Säuren  zersetzt. 


No.  147839.     (F.  15517.)    Kl.  12o.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

[Übertragen  auf  Haannann  <S;  Eeimer,  Februar  1904.] 

Terfahren  cur  Darstellung  von  Psendojonon  durch  Kondensation  von  Citral  mit  Aeeton 

unter  Aussehluß  von  Wasser. 

Vom  22.  Oktober  1901  ab. 
Ausgelegt  den  15.  September  1902.  —  Erteilt  den  2.  November  1903. 


Das  in  Patentschrift  73089  angegebene  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Pseudojonon  leidet  an 
dem  Übelstande,  daß  die  Kondensation  vou  Citral 
mit  Aceton  durch  mehrtägiges  Schütteln  mit  einer 
was  serigen  Lösung  von  Barjumhydrat  zeitraubend 
ist,  wobei  überdies  die  Ausbeute  an  Pseudojonon 
eine  wesentliche  Einbuße  erleidet,  da  alkalische 
Agentien  das  Pseudojonon  außerordentlich  leicht 
verändern  (vergl.  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  31,  841). 

Es  wurde  nun  ein  Verfahren  gefunden,  durch 
das  sich  nicht  nur  die  Arbeitsbedingungen  bei 
der  Kondensation  von  Citral  mit  Aceton  außer- 
ordentlich vereinfachen,  sondern  auch  erheblich 
größere  Ausbeuten  an  Pseudojonon  erzielen  lassen; 
es  ist  gekennzeichnet  durch  die  Anwendung  von 
Alkaliamiden,  wie  Natriumamid  oder  Kaliumamid 
als  Kondensationsmittel.  Bei  Ausführung  des  Ver- 
fahrens ist  die  Gegenwart  von  Wasser  auszu- 
schließen. Die  Reaktion  verläuft  bereits  bei  Zimmer- 
temperatur, ist  schon  nach  kurzer  Zeit  beendet 
und  erfordet  nur  eine  sehr  kleine  Menge  Natrium- 
amid. Das  Kondeusationsprodukt  zeigt  die  Eigen- 
schaften des  Pseudojonons.  Durch  Behandlung 
mit  konz.  Schwefelsäure  in  der  Kälte  geht  es  in 
)3-Jonon  über.  Das  Semikarbazon,  aus  Alkohol 
kristallisiert,  schmilzt  bei  148®. 

Gegenüber  den  Ausbeuten,  die  nach  dem  Ver- 
fahren der  Patentschrift  73089  sowie  dem  Ber. 
d.  d.  ehem.  Ges.  31,  2321  beschriebenen  Verfahren 
der    Kondensation    mit   Hilfe    von    Kalkmilch    in 


wässerig-alkoholischer  Lösung  erhalten  werden,  ist, 
wie  Vergleichs  versuche  bewiesen  haben,  die  Aus- 
beute an  Pseudojonon  nach  dem  neuen  Verfahren 
um  etwa  30  pCt  erhöht,  ein  Umstand,  der  bei 
einem  so  außerordentlich  kostspieligen  Produkt 
von  sehr  großer  Bedeutung  ist  Noch  erheblich 
günstiger  ist  das  Verhältnis  gegenüber  dem  in  der 
amerikanischen  Patentschrift  601193  beschriebenen 
Verfahren,  nach  welchem  die  Kondensation  mit 
Hilfe  von  Baryumsuperoxyd  ebenfalls  in  wässerig- 
alkoholischer Lösung  eingeführt  wird.  Wie  ver- 
gleichende Versuche  gezeigt  haben,  beträgt  näm- 
lich die  nach  dem  vorliegenden  neuen  Verfahren 
erhältliche  Ausbeute  gegenüber  derjenigen  jenes 
letzterwähnten  Verfahrens  mehr  als  das  doppelte. 

Beispiel: 

In  ein  Gemisch,  hergestellt  aus  200  Teilen 
Citral  und  200  Teilen  Aceton,  event.  unter  Zu- 
satz eines  geeigneten  Lösungsmittels,  wie  Benzol, 
Äther  oder  dergl.,  werden  3  Teile  fein  gepulvertes 
Natriumamid  in  kleineren  Portionen  eingetragen, 
zweckmäßig  unter  Öfterem  Kühlen  mit  Eiswasser, 
damit  die  Reaktion  nicht  zu  heftig  ¥nrd,  sondern 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  verläuft.  Ist  aile-s 
Natriumamid  zugesetzt,  so  läßt  man  das  Gemenge 
unter  häufigerem  Umschüttoln  noch  2  bis  3  Stun- 
den stehen,  gibt  dann  Wasser  und  Äther  hinzu, 
säuert  schwach  an,  wäscht  mit  Wasser  nach, 
trocknet    und    fraktioniert    unter    vermindertem 
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Drack.  Die  Fraktion  von  140  bis  160®  bei  15  mm 
Druck  ist  das  Pseudojonon.  Sie  wird  besonders 
aufgefangen  und  event.  noch  durch  Durcbleiten 
eines  Dampfstroroes  von  anhaftendem  Citral  be- 
freit. 


Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Pseudojonon 
durch  Kondensation  von  Citral  mit  Aceton  unter 
Ausschluß  von  Wasser,  gekennzeichnet  durch  die 
Anwendung  eines  Alkaliamids  als  Kondensations- 
mittel. 


PATENTANMELDUNG  C.  11120.    Kl.  12o. 
CHEMISCHE  FABRIK  von  HEYDEN  AKT.-GES.  in  RADEBEUL  b.  Dresden. 

Terfahren  rar  Darstellung  yon  Pseudojonon  doreh  Kondensation  Ton  Citral  mit  Aceton 

unter  Ansschlnß  Ton  IVasser. 

Vom  19.  September  1903. 
Ansgelegt  den  6.  Jnni  1904. 

Patent- Anspruch:  Ausschluß  von    Wasser,   dadurch  gekennzeichnet, 

Verfahren   zur  Darstellung   von   Pseudojonon      ^aß  ^i®  Kondensation  mit  Hilfe  von  Bleinatrium 
durch  Kondensation  von  Citral  mit  Aceton  unter      bewirkt  wird. 


No.  143724.     (C.  10865.)    Kl.  12o.    PIERRE  COULIN  in  GENF. 
Terfahren  rar  Herstellung  eines  Pseudojononliydrats. 

Vom  6.  Juni  1902  ab. 
Ausgelegt  den  19.  März  1903.  —  Erteilt  den  15.  Jnni  1903. 


Es  wurde  gefunden,  daß  sich  eine  neue  Sub- 
stanz, nämlich  Pseudojononhydrat ,  C13  H22  O3, 
bildet,  wenn  man  konzentrierte  Säuren,  mit  Vorzug 
Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure,  bei  niedriger 
Temperatur  in  einer  Menge,  welche  geringer  ist 
als  die  zur  Herstellung  von  Jonon  erforderliche 
Säuremenge,  auf  Pseudojonon  einwirken  läßt,  am 
zweckmäßigsten  in  der  Art,  daß  man  die  Säure 
allmählich,  am  besten  Tropfen  für  Tropfen  in  das 
stark  abgekühlte  Pseudojonon  unter  stetem  Bühren 
einfließen  läßt. 

Die  Bildung  von  Hydraten  des  Pseudojonons 
wurde  bereits  vermutet  (Ber.  d.  Deutsch.  Chem. 
Ges.  31,  1898,  854  und  864),  doch  hat  man  bis 
jetzt  solche  Produkte  noch  nicht  dargestellt. 

Das  Pseudojononhydrat  unterscheidet  sich  deut- 
lich von  Pseudojon  und  Jonon  durch  folgende 
Eigenschaften: 

1.  es  bildet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine 
dicke,  sirupartige,  gelbe  Flüssigkeit  und  ist  beinahe 
geruchlos; 

2.  es  destilliert  nicht  mit  Wasserdampf,  wie 
es  Jonon  leicht  und  Pseudojonon  etwas  weniger 
leicht  tut; 

3.  es  destilliert  bei  höherer  Temperatur  als 
diese  beiden  Körper,  bei  176  bis  178©  (unkorr.) 
unter  9  mm  Druck; 

4.  sein  spez.  Gewicht  ist  ebenfalls  höher  bezw. 
0,960  bei  15«; 

5.  es  ergibt  mit  Leichtigkeit  ein  Semikarb- 
azon,  welches  aus  Benzol  kristallisiert,  bei  144^ 
schmilzt. 


Das  Wesentliche  des  Verfahrens,  wodurch  es 
sich  von  der  lt.  Ber.  d.  Deutsch.  Chem.  Ges.  31, 
1898,  870  angegebenen  Behandlung  von  Pseudo- 
jonon mit  konzentrierten  Säuren  unterscheidet, 
ist  einerseits  die  Behandlung  ohne  Mithilfe  von 
Wärme,  anderseits  die  erheblich  geiingere  Säure- 
menge. 

In  technischer  Beziehung  ist  es  ferner  erheb- 
lich, die  Säure  allmählich  zum  Pseudojonon  zu- 
zusetzen, nicht  aber  umgekehrt  zu  verfahren,  da 
sonst  erstere  sich  bei  Beginn  des  chemischen  Vor- 
ganges in  großem  Überschuß  befinden  und  somit 
die  Bildung    von    etwas  Jonon    gestatten   würde. 

Beispiel: 

Man  läßt  tropfenweise,  bei  stetem  Rühren, 
288  Teile  Schwefelsäure  (68prozentig)  in  192  Teile 
Pseudojonon,  welches  durch  ein  Kältegemisch  von 
Eis  und  Salz  gekühlt  wird,  einfließen;  das  Pseudo- 
jonon löst  sich  nach  und  nach  auf,  und  die 
Mischung  wird  rötlich  braun.  Nachdem  die 
Mischung  noch  während  einer  Stunde  unter  0® 
gehalten  worden  ist,  wird  sie  auf  Eis  gegossen, 
dann  das  Reaktionsprodukt  zuerst  mit  Wasser, 
später  mit  einer  Lösung  von  Natriumkarbonat  ge- 
waschen, wobei  es  viel  heller  und  gelblich  wird. 
Es  ist  vorteilhaft,  dieses  Auswaschen  in  Gegen- 
wart von  etwas  Benzol  vorzunehmen,  um  die 
Trennung  der  Flüssigkeiten  zu  erleichtern.  Nach 
event.  Entfernung  des  Benzols  durch  Destillation 
verjagt  man  mit  Wasserdampf  die  wenigen  vor- 
handenen flüchtigen  Substanzen;  sobald  nichts  mehr 
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übergebt,  trocknet  man  das  Produkt  und  reinigt 
es  durcb  fraktionierte  Destillation. 

Das  Robprodukt  destilliert  obne  Zersetzung 
bei  175  bis  185®  (unkoiT.)  unter  9  mm  Druck 
und  ergibt  ein  dickes  gelbliches  Öl;  das  Rein- 
produkt destilliert  beinahe  vollständig  bei  176 
bis  178®  (unkorr.)  unter  9  mm  Druck. 

Das  spez.  Gewicht  des  Robproduktes  ist  0,975 
bei  15®,  das  des  destillierten  Produktes  0,960  bei 
15®  und  0,957  bei  20®. 

Bei  Benutzung  von  Phosphorsäure  wird  genau 
auf  dieselbe  Weise  verfahren,  nur  ist  es  vorzu- 
ziehen, eine  größere  Menge  dieser  Säure  anzu- 
wenden, z.  B.  234  Teile  sirupartiger  Säure  auf 
96  Teile  Pseudojonon,  und  beide  Substanzen  länger, 
etwa  2  bis  3  Stunden,  aufeinander  wirken  zu 
lassen. 


Die  Umwandlung  vollzieht  sich  in  beiden  Füllen 
mit  guter  Ausbeute. 

Das  erhaltene  Pseudojononhjdrat  kann  als  Aus- 
gangsprodukt für  die  Bereitung  von  Riechstoffen 
dienen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  eines  Pseudojonon- 
bjdrats,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  auf 
Pseudojonon  in  der  Kälte  konzentrierte  Säuren  in 
einer  Menge  einwirken  läßt,  welche  geringer  als 
die  zur  Darstellung  von  Jonon  erforderliche  Säure- 
menge ist. 

Fr.  P.  326982   vom   3.  Dezember  1902.     A.   P 
765459  vom  9.  Februar  1903.    (Chuit,  Naef  &  Co.) 


No.  150771.    (C.  11443.)    Kl.  12o.    PIERRE  COULIN  in  GENF. 
Terfahren  znr  Darsteliiing  von  Homologen  des  Psendojononhydrats. 

Vom  5.  Februar  1908  ab. 
Ausgelegt  den  14.  Dezember  1908.  —  Erteilt  den  7.  März  1904. 


Es  wurde  gefunden,  daß  sich  Homologe  des 
Pseudojononhydrats  bilden,  wenn  man  konzen- 
trierte Säuren,  vorzugsweise  Phosphorsäure  oder 
Schwefelsäure,  auf  die  Homologen  des  Pseudo- 
jonons  einwirken  läßt,  und  zwar  in  der  gleichen 
Weise  wie  zur  Gewinnung  des  Pseudojononhydrats, 
d,  h.  indem  man  Säure  unter  fortwährendem 
Umrühren,  in  einer  zur  Überführung  in  zyklische 
Derivate  ungenügenden  Menge,  allmählich  in  das 
durch  ein  Kältegemisch  abgekühlte  Keton  ein- 
fließen läßt. 

Es  können  auch  organische  Säuren  bei  diesem 
Verfahren  angewendet  werden,  doch  ist  die  Aus- 
beute hierbei  eine  weit  geringere,  da  diese  Säuren 
nicht  energisch  genug  wirken« 

Die  Ausführung  des  Verfahrens  geschieht  bei- 
spielsweise wie  folgt: 

1.  51  Teile  Methylpseudojonon  (spez.  Gewicht 
0,896  bei  20®),  gewonnen  durch  Kondensation 
des  Citrals  mit  Methylätbylketon  unter  Anwendung 
von  Kondensationsmitteln  wie  Natriumäthylat, 
Natriumperoxyd,  Natriumamid,  werden  in  einer 
Kältemischung  abgekühlt  und  dazu  117  Teile 
84  prozentiger  Phosphorsäure  allmählich  unter 
Umrühren  hinzugefügt.  Die  Mischung  wird  fünf 
Stunden  lang  bei  etwa  00  gelassen  und  dann  das 
Ganze  auf  ein  Gemenge  von  Eis  und  Wasser 
gegossen. 

Nach  dem  Trennen  und  Auswaschen  des  dicken 
Öles  mit  Natriumkarbonat,  event.  unter  Anwendung 
von  Benzol,  um  die  Trennung  zu  erleichtern, 
werden  die  wenigen  flüchtigen  Teile  mit  Wasser- 
dampf verjagt  und  der  Bückstand  im  Vakuum 
destilliert. 

Das  so  gewonnene  Methyl -Pseudojononhydrat 


besitzt  ein  spez.  Gewicht  von  0,950  bei  20®  und 
siedet  bei  186  bis  192^  (unkorr.)  unter  12,5  mm 
Druck;  sein  Semikarbazon  ist  zum  größten 
Teile  ölig. 

2.  140  Teile  Schwefelsäure  von  68  pCt  werden 
allmählich  unter  Umrühren  zu  103  Teilen  Methyl- 
pseudojonon vom  spez.  Gewicht  0,896  unter 
Kühlung  mit  einem  Kältegemisch  hinzugefugt.. 
Man  läßt  darauf  zwei  Stunden  in  Berührung,  gießt 
die  Mischung  auf  Eis  und    verfährt  wie  oben. 

Wenn  in  den  angeführten  Beispielen  das 
Methylpseudojonon  vom  spez.  Gewicht  0,896  bei 
200  durch  ein  Methylpseudojonon  ersetzt  wird, 
welches  durch  die  Kondensation  von  Citral  und 
Methylätbylketon  vermittels  einer  schwachen 
Lösung  von  Ätznatron  gewonnen  ist,  ein  spez. 
Gewicht  von  etwa  0,912  bei  200  besitzt  und  aiis 
einer  Mischung  von  mehreren  Ketonen  besteht^ 
so  besitzt  das  gewonnene  Hydrat  ein  spez.  Gewicht 
von  0,956  bei  200  und  siedet  bei  185  bis  195« 
(unkorr.)  unter  13,5  mm  Druck;  dies  Hydrat 
gibt  ein  schön  kristallisiertes  Semikarbazon  vom 
Schmelzpunkt  1930. 

3.  Man  gießt  langsam  130  g  Schwefelsäure 
von  68  pCt  in  100  g  Äthylpseudojonon  vom 
spez.  Gewicht  0,913  bei  20^,  welches  durch  Kon- 
densation von  Citral  mit  Methylpropylketon  in 
Gegenwart  von  Natronlauge  entstanden  ist  und 
sich  in  einem  Kältegenusch  befindet 

Man  läßt  einige  Stunden  in  Berührung,  gießt 
die  Mischung  auf  Eis  und  verfährt  wie  oben. 

Das  so  gewonnene  Athylpseudojononbydrat 
bildet  eine  dicke  Flüssigkeit,  welche  bei  198  bis 
20 5 0  unter  17,5  mm  Druck  siedet  und  ein  spez. 
Gewicht  von  0,950  bei  200  behitzt 
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Die  Homologen  des  Feeudojcnonhydrats  sollen 
als  Aasgangsmaterialien  für  die  Darstellung  von 
Riechstoffen  verwendet  werden. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren    zur    Darstellung    von    Homologen 


des  PseudojonoDhjdrats,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  man  auf  Homologe  des  Pseudojonons  in  der 
Kälte  konzentrierte  Säuren  vorzugsweise  Mineral- 
säuren, in  einer  Menge  einwirken  läßt,  welche 
geringer  ist  als  die  zur  Darstellung  der  Homo- 
logen des  JonoDS  erforderliche  Säuremenge. 


PATENTANMELDUNG  C.  11442.    Kl.  12o.    PIERRE  COULIN  m  GENF. 

Yerfahren  rar  Darstellung  von  Jonon  und  dessen  Homologen. 

Vom  5.  Februar  1902. 
Ausgelegt  den  24.  September  1904. 


Patent- Anspruch: 
Verfahren    zur   Darstellung    von   Jonon    und 


dessen  Homologen  darin  bestehend,  daß  man  Pseu- 
dojononhydrat  und  dessen  Homologen  mit  konz. 
Säuren  behandelt. 


No.  138141.     (H.  27476.)     Kl.  12o. 
HAARMANN  &  REIMER,  CHEMISCHE  FABRIK  ZU  HOLZMINDEN, 

G.  M.  B.  H.  IN  HOLZMINDEN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Cjclogeraniol  ans  Oeranlol« 

Zusatz  zum  Patente  75062  vom  8.  September  1893*) 

Vom  2.  Februar  1902  ab. 
Ausgelegt  den  1.  September  1902.  —  Erteilt  den 


In  der  Patentschrift  75062  ist  ein  Verfahren 
beschrieben  zur  Umwandlung  von  Verbindungen 
der  Citralreihe  in  Isomere.  Diese  erfolgt  mit 
Hilfe  von  Säuren  oder  analogen  Kondensations- 
mitteln. Um  das  Citral  selbst,  welches  durch 
Säuren  unter  Wasserabspaltung  in  Cymol  überge- 
führt wird,  in  seine  cyklischen  Isomeren  zu  ver- 
wandeln, muß  man,  wie  in  den  Patentschriften 
73089,  108335,  123747  usw.  gezeigt  ist,  die 
Aldehydgruppe  des  Citrals  auf  geeignete  Weise 
vor  der  Einwirkung  der  Kondensationsmittel 
schützen. 

Ganz  ähnlich  wie  beim  Citral  liegen  die  Ver- 
hältnisse beim  Geraniol.  Auch  dieses  läßt  sich 
nicht  direkt  in  Cyclogeraniol  verwandeln,  da  es 
unter  dem  Einfluß  von  Säuren  in  Terpinhydrat, 
Terpineol,  Terpinen  und  andere  Derivate  übergeht. 

Es  ist  nun  gefunden  worden,  daß  man  das 
Geraniol  durch  die  in  der  Patentschrift  75062 
angegebenen  Mittel  in  Cyclogeraniol  verwandeln 
kann,  wenn  man  in  derselben  Weise,  wie  beim 
Citral,  die  CH2  -  OH- Gruppe  vor  dem  Angriff 
der  Säuren  schützt  und  aus  den  umgelagerten 
Derivaten  des  Geraniols  das  Cyclogeraniol  ab- 
spaltet. So  eignen  sich  die  Ester  des  Geraniols 
vorzüglich  zur  Umwandlung  in  cyklische  Isomere 
nach  dem  Verfahren  des  Patentes  75062.  Durch 
Verseifen  erhält  man  aus  ihnen  dann  das  Cyclo- 
geraniol. 


Erdmann  hat  zwar  (Journal  f.  prakt.  Chemie 
56  (1897)  S.  24)  gezeigt,  daß  sich  geraniol- 
phthalsaures  Benzyl  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure mit  intensiv  orangegelber  Farbe  löst.  Er 
hat  diesen  Versuch  aber  weder  in  der  Absicht 
noch  mit  dem  Erfolg  der  Darstellung  von  Cyclo- 
geraniol unternommen. 

Das  Cyclogeraniol  besteht  ebenso  wie  die 
übrigen  Verbindungen  der  Cyclocitral reihe,  welche 
durch  Umlagerung  der  entsprechenden  Verbin- 
dungen der  Citralreihe  entstanden  sind,  aus  einem 
Gemenge  zweier  Isomeren.  Das  Verhältnis  dieser 
(a-Cyclogeraniol  und  y3- Cyclogeraniol)  zueinander 
schwankt  je  nach  der  Darstellungsweise,  und  zwar 
in  der  Art,  daß  bei  Verwendung  von  Phosphor- 
säure hauptsächlich  a-Cyclogeraniol  entsteht,  bei 
Umlagerung  mit  Schwefelsäure  dagegen  mehr 
/S- Cyclogeraniol  in  dem  Produkt  vorhanden  zu 
sein  scheint. 

Beispiel: 

100  Teile  Geranylacetat  werden  bei  einer 
unter  0®  liegenden  Temperatur  in  300  Teile 
Phosphorsäure  (spez.  Gewicht  1,7  bis  1,75)  ein- 
laufen gelassen;  die  Masse  wird  dann  kurze  Zeit 
auf  etwa  50®  erwärmt  und  in  Wasser  gegossen. 
Das  Produkt  wird  auf  bekannte  Weise  isoliert 
und  durch  Übertreiben  mit  Wasserdampf  und 
fraktionierte    Destillation    gereinigt.      Man    kann 


*)  Frühere  Zusatzpatente:  123747,  124228,  126960. 
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indessen  auch  das  von  den  Harzen  befreite  Roh- 
produkt direkt  weiter  verarbeiten. 

Oder:  Man  trägt  das  aus  je  100  Teilen  Geraniol 
und  100  Teilen  Essigsäureanhydrid  durch  kurzes 
Kochen  erhaltene  Rohprodukt  direkt  unter  guter 
Kühlung  in  300  Teile  Phosphorsäure  ein  und 
verfahrt  wie  oben  angegeben. 

Statt  des  Essigesters  kann  man  mit  gleichem 
Erfolge  auch  andere  Ester  des  Geraniols  verwenden, 
wie  Buttersäureester,  Isovaleriansäureester,  Benzoe- 
ester  usw.  Man  stellt  dieselbe  auf  bekannte  Art 
durch  Einwirkung  der  Chloride  oder  Anhydride 
der  Säuren  auf  Geraniol  dar,  oder  auch  mit  den 
Säuren  unter  Zuhilfenahme  von  Mineralsäuren. 
Die  Ester  werden  mit  Sodalösung  gewaschen,  dann 
getrocknet  und  ohne  weitere  Reinigung  in  die 
konzentrierte  Säure  eingetragen.  Die  invertierten 
Ester  bedürfen  ebenfalls  keiner  weiteren  Reinigung, 
sondern  können  direkt  verseift  werden. 

Statt  der  Phosphorsäure  kann  man  auch  eine 
Schwefelsäure  verschiedener  Konzentration  ver- 
wenden (z.  B,  von  60  bis  98  pCt.). 

Der  erhaltene  Ester  des  Cyclogeraniols  wird 
(z.  B,  durch  Erwärmen  mit  etwas  überschüssiger 
Alkalilauge  in  verdünnt  alkoholischer  Lösung) 
verseift  und  der  dadurch  zu  gewinnende  Alkohol 
auf  bekannte  Weise,  z.  B.  durch  Überführung  in 
einen  sauren  oder  schwerflüchtigen  Ester,  Reini- 
gung desselben  und  Verseifung  von  Unreinig- 
keiten  befreit. 

Sollte  in  dem  Produkt  noch  etwas  Geraniol 
vorhanden  sein,  so  kann  man  dieses  vor  der 
Reinigung  des  Cyclogeraniols  durch  Erhitzen  mit 
konzentrierter  Ameisensäure  oder  Benzoylchlorid 
nach  bekannten  Verfahren  zerstören  (Bertram 
und  Gildemeister,  Journal  für  prakt.  Chemie 
(2)  49,  1894,  194  und  Barbier  und  Bouveault, 
Compt.  rend.  122,  530,  Walbaum  und  Stephan, 
Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  33  (1900)  2307). 

Das  reine  Cyclogeraniol  siedet  etwa  bei  95 
bis  100^  (korr.)  unter  12  mm  Druck,  hat  ein 
spez.  Gewicht  von  0,935  bis  0,995  bei  20<>  Re- 
fraktion nd  =  etwa    1,48.      Das    Cyclogeraniol 


soll  unter  Anderem   auch  zur  Darstellung  seiner 
technich  verwendbaren  Ester  dienen. 

Die  Ester  des  Cyclogeraniols  besitzen  einen 
sehr  angenehmen  Geruch,  welcher  von  dem  der 
Geraniolester  deutlich  verschieden  ist.  Das  Cyclo- 
geranylformiat  zeigt  folgende  Daten:  Sp.  20  mm 
102  bis  108»,  spez.  Gewicht  0,967  bei  IS».  Das 
Cyclogeranylacetat:  Sp.  30  mm  etwa  130  bis  132^ 
spez.  Gewicht,  bei  18**  etwa  0,96  Refraktion  nd  = 
1,46  bis  1,47.  Das  Cyclogeranylvalerianat  siedet 
unter  20  mm  Druck  bei  145  bis  155®.  Diese 
Daten  unterliegen  geringen  Schwankungen,  je 
nachdem  das  Cyclogeraniol  mehr  von  der  a- Ver- 
bindung oder  mehr  von  der  )3-Verbindang  enthält. 

Die  Ester  des  Cyclogeraniols  können  zwar  auch 
direkt  durch  Umlagerung  der  Ester  des  Geraniols 
nach  dem  Verfahren  des  Patents  75062  dargestellt 
und  durch  fraktionierte  Destillation  gereinigt 
werden;  jedoch  sind  die  auf  dem  Umwege  über 
das  reine  Cyclogeraniol  dargestellten  Ester  reiner 
und  daher  feiner  im  Geruch. 

Das  Cyclogeraniol  dient  ferner  auch  zur  Dar- 
stellung von  Cyclocitral.  Letztere  erfolgt  nach 
bekannten  Verfahren,  z.  B.  durch  Oxydation  mit 
Chromsäure  und  Schwefelsäure  usw. 

Aus  dem  mit  Phosphorsäure  dargestellten 
Cyclogeraniol  erhält  man  dabei  fast  reines  a- 
Cyclocitral,  während  das  aus  mit  Schwefelsanre 
gewonnenem  Cyclogeraniol  zu  erhaltende  Cyclo- 
citral neben  a- Cyclocitral  (Semikarbazon  Fp.  204^) 
mehr  oder  weniger  auch  ^-Cyclocitral  (Semikarb- 
azon Fp.  1660«)  enthält. 

Patent- An  Spruch: 

Ausführungsform  des  durch  Patent  75062  ge- 
schützten Verfahrens  in  seiner  Anwendung  auf  die 
Umwandlung  von  Geraniol  in  Cyclogeraniol,  darin 
bestehend,  daß  man  die  Ester  des  Geraniols  der 
Einwirkung  konzentrierter  Säuren  unterwirft  nnd 
aus  den  zyklischen  Reaktiousprodukten  das  Cyclo- 
geraniol abspaltet. 

Fr.  P.  234010,  Zusatz  vom  5.  März  1902. 


No.  139957.     (H.  27022.)     Kl.  12o. 
HAARMANN  &  REIMER,  CHEMISCHE  FABRIK  ZU  HOLZMINDEN, 

G.  M.  13.  H.  IN  HOLZMINDEN. 

Verfahren  zur  Gewinnung  von  a- Cyclocitral  nnd  /}- Cyclocitral  ans  dem  Gemisch 

der  beiden  Isomeren. 

Vom  17.  November  1901  ab. 
Auegelegt  den  8.  November  1902.  —  Erteilt  den  2.  Februar  1903. 


Gemäß  den  Patenten  108335  und  123747  kann 
man  vom  Oitral  zu  dem  zyklischen  Isomeren,  dem 
Cyclocitral,  gelangen.  Bekanntlich  bestehen  die 
Verbindungen  der  Cyclocitralreihe  aus  Gemischen 
je  zweier  Isomeren,  welche  als  a-CycloverbinduDgen 


und  /S-Cycloverbindungen  bezeichnet  werden.  Das 
Cyclocitral,  welches  nach  der  Vorschrift  der  ge- 
nannten Patente  erhalten  wird,  besteht  nun  zum 
größten  Teile  aus  dem  /S- Cyclocitral. 

Es  wurde    nun   gefunden,    daß   in   dem  oaeli 


Pharmazeutische  Produkte:  Riechstoffe. 


731 


obigen  Patenten  zu  erhaltendem  Rohprodukte  gleich- 
wohl eine  beträchtliche  Menge  des  wertvolleren 
a-Cyclocitrals  vorhanden  ist  und  sich  durch  eine 
Abänderung  bei  der  Aufarbeitung  des  Rohproduktes 
gewinnen  läßt. 

Nach  den  Angaben  der  Patente  108335  und 
123747  sollte  nämlich  bei  15  mm  die  Fraktion 
80  bis  100®  als  Cyclocitral  angefangen  werden. 
Aus  dieser  Fraktion  wurde  dann  das  reine  ß- 
Cyclocitral  mit  Hilfe  seines  bei  167®  schmelzen- 
den Semikarbazons  abgeschieden.  Das  vorhandene 
a-Cyclocitral  wurde  bei  diesem  Verfahren  zum 
Teil  als  Vorlauf  entfernt  und  ging  zu  einem 
anderen  Teil  bei  der  Reinigung  und  Spaltung  des 
Semikarbazons  verloren. 

Es  hat  sich  nämlich  herausgestellt,  daß  die 
Kondensationsprodukte  des  /?-Gyclocitrals  leichter 
spaltbar  sind  als  diejenigen  des  a-Cyclocitrals, 
so  daß  bei  einer  partiellen  Spaltung  eines  Ge- 
misches das  /3-Cyclocitral  zuerst  und  mit  gelinderen 
Mitteln  abgespalten  wird. 

Um  beide  Bestandteile  des  Oyclocitrals  ge- 
sondert zu  isolieren,  fängt  man  durch  wiederholte 
fraktionierte  Destillation  des  nach  den  Patenten 
108335  und  123747  zu  gewinnenden  Rohproduktes 
bei  20  mm  die  Fraktion  vom  Siedepunkt  85  bis 
98®  als  a-Cyclocitral  und  diejenige  vom  Siede- 
punkt 20  mm  100  bis  110®  als  /S-Oyclocitral  ge- 
sondert auf.  Je  nachdem  es  nun  darauf  ankommt, 
reines  a-Cyclocitral  zu  gewinnen,  benutzt  man  mit 
Vorteil  nur  die  eine  oder  andere  entsprechende 
Fraktion  zur  weiteren  Reinigung.  Diese  kann 
bei  dem  a-Cyclocitral  nach  dem  in  der  Patent- 
schrift 133758  angegebenen  Verfahren  erfolgen, 
bei  dem  /^Cyclocitral  durch  fraktionierte  Kristalli- 
sation des  Semikarbazons.  Am  vorteilhaftesten 
erfolgt  dieselbe  aber  für  beide  Aldehyde  durch 
eine  fraktionierte  Zersetzung  ihrer  Kondensations- 
produkte, z.  B.  mit  Semikarbazid,  Anilin  usw. 

Beispiel: 

Das  Kondensationsprodukt  des  rohen  Cyclo - 
citrals  mit  Semikarbazid  wird  durch  Ausziehen 
mit  leicht  siedendem  Ligroin  oder  durch  Behandeln 
mit  Wasserdampf  von  Verunreinigungen  befreit, 
dann   nach  Zusatz  einer  gleichen  Gewichtsmenge 


Phthalsäureanhydrid  oder  einer  anderen  schwach 
wirkenden  Säure  mit  Wasserdampf  destilliert. 
Hierbei  wird  zunächst  das  /3-Cyclocitralsemikarb- 
azon  gespalten  und  das  /?- Cyclocitral  mit  den 
Wasserdämpfen  überdestilliert. 

Aus  dem  im  Rückstande  bleibenden  a-Cyclo- 
citralsemikarbazon,  welches  schwerer  zersetzlich 
ist,  wird  sodann  mit  Hilfe  einer  stärkeren  or- 
ganischen Säure  oder  einer  verdünnten  Mineral- 
sänre  auf  bekannte  Weise  das  a-Cyclocitral  aus- 
geschieden. 

Mit  dem  gleichen  Erfolge  wie  das  Semikarb- 
azon  kann  man  auch  andere  spaltbare  Konden- 
sationsprodukte des  Cyclocitrals  verwenden,  z.  B. 
dlEis  in  dem  Patent  123747  beschriebene  Konden- 
sationsprodukt mit  Anilin.  Auch  dieses  spaltet 
bei  der  Behandlung  mit  schwächeren  Säuren,  z.  B. 
Oxalsäure,  oder  auch  mit  einer  ungenügenden 
Menge  Schwefelsäure  zuerst  das  /3- Cyclocitral  ab. 
Man  verfuhrt  dabei  am  besten  derart,  daß  man 
das  Cydocitralidenanilin  mit  der  Säure  im  Dampf- 
strom destilliert.  Sobald  die  Abspaltung  von  ß- 
Cyclocitral  aufhört  oder  nur  noch  in  geringem 
Maße  erfolgt,  unterbricht  man  die  Operation.  Das 
zurückbleibende,  noch  nicht  zersetzte  Konden- 
sationsprodukt besteht  zum  größten  Teil  aus  a- 
Cyclocitralidenanilin.  Dasselbe  wird  durch  mehr- 
tägiges Digerieren  mit  einem  Überschuß  an 
Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure  usw.  oder  durch 
Kochen  der  mit  Säure  veraetzten  alkoholischen 
Lösung  zerlegt. 

Das  a-Cyclocitral  zeigt  folgende  Eigenschaften : 

Sp.   90  bis  95®  (Hg  i.  Dampf)   bei  20  mm, 

Spez.  Gewicht  0,925  bis  0,930. 

Semikarbazon  Fp.  204  bis  206®. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren  zur  Gewinnung  von  a-Cyclocitral 
und  /3-Cyclocitral  aus  dem  Gemisch  der  beiden 
Isomeren,  darin  bestehend,  daß  (eventuell  nach 
voraufgegangener  Fraktionierung  des  Rohproduktes) 
die  aus  dem  Rohprodukte  oder  seinen  einzelnen 
Fraktionen  zu  erhaltenden  Gemische  von  Derivaten 
beider  Aldehyde,  aus  welchen  diese  abzuspalten 
sind,  einer  fraktionierten  Spaltung  unterworfen 
werden. 


No.  189958.     (H.  27922.)    Kl.  12o. 
HAARMANN  &  REIMER,  CHEMISCHE  FABRIK  ZU  HOLZMINDEN, 

G.  M.  B.  H.  IN  HOLZMINDEN. 

y erfahren  sur  Dargtellang  von  a-Cyeloeitral  ans  Gemischen  von  a- Cyclocitral  und  |9- Cyclocitral« 

Vom  17.  November  1901  ab. 
Ausgelegt  den  8.  November  1902.  —  Erteilt  den  2.  Febntar  1903. 

Aus  dem  gemäß  den  Patenten  108335  und  !  schiedene  Fraktionen  gewinnen,  von  denen  die 
123747  zu  erhaltenden  rohen  Cyclocitral  kann  eine  in  der  Hauptsache  aus  a-Cyclocitral,  die 
man    durch    fraktionierte   Destillation   zwei    ver-      andere   dagegen  meist  aus  /3-Cyclocitral  besteht. 
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Gemäß  Patent  139957  wird  zur  weiteren  Reini- 
gung dieser  Fraktionen  das  Verhalten  der  spalt- 
haren  Kondensationsprodukte  der  beiden  Cyclocitrale 
benutzt. 

Femer  ist  bekannt,  daß  man  aus  dem  nach 
den  Patenten  108385  und  123747  zu  gewinnen- 
den Cyclocitral,  welches  zum  größten  Teile  aus 
/S-Cyclocitral  besteht,  das  darin  vorhandene  a- 
Cjclocitral  isolieren  kann.  Da  hierbei  das  ß-Cyclo- 
citral  durch  die  Wirkung  der  zur  Verwendung 
gelangenden  Reduktionsmittel  in  schwerflüchtige, 
technisch  wertlose  Verbindungen  übergeführt  wird, 
so  verwendet  man  für  diesen  Zweck  vorteilhaft 
die  in  dem  Patent  139957  beschriebene,  an  a- 
Cyclocitral  reichere  Fraktion  des  rohen  Cyclo- 
citrals. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  das  a-Gyclocitral 
nicht  nur  gegen  Reduktionsmittel,  sondern  auch 
gegen  andere  chemische  Agentien,  wie  Oxydations- 
mittel, Kondensationsmittel,  wiederstandsfUhiger 
ist  als  das  /3- Cyclocitral,  so  daß  man  das  a-Cyclo- 
citral  dadurch  isolieren  kann,  daß  man  das  Ge- 
misch beider  Aldehyde  einer  partiellen  Einwirkung 
solcher  chemischer  Agentien  unterwirft.  Dabei 
wird  das  ^-Cyclocitral  zuerst  angegriffen,  während 
das  a-Cyclocitral  als  schwerer  reaktionsfllhig  zurück- 
bleibt und  auf  Grund  seiner  sonstigen  Eigen- 
schaften isoliert  werden  kann.  Gegenüber  der 
Verwendung  von  Reduktionsmitteln  erzielt  man 
den  Vorteil,  daß  das  )9-Cyclocitral  nicht  in  wert- 
lose Verbindungen  verwandelt  wird  und  verloren 
geht,  sondern  in  solche  Derivate,  welche  selbst 
technisch  verwendbar  sind,  wie  /S-Jonon,  /S-Cyclo- 
geraniumsäure  usw.  Auch  gegenüber  dem  Ver- 
fahren des  Patentes  139957  hat  das  vorliegende 
den  Vorzug  der  Billigkeit. 

Beispiel  1. 

Rohes  Cyclocitral  wird  mit  einer  Sodalösung 
oder  verdünnten  Natronlauge  in  einem  offenen 
Gefäß  unter  häufigem  ümschütteln  mehrere  Tage 
stehen  gelassen.  Dabei  oxydiert  sich  zuerst  das 
)3- Cyclocitral  zu  der  )S-Cyclogeraniumsäure.  Sobald 
der   eigentliche  kümmelartige   Geruch   dieses  Al- 


dehydes  verschwunden  ist,  destilliert  man  das 
rückbleibende  Öl  zunächst  mit  Wasserdampf  und 
sodann  im  Vakuum,  indem  man  die  unter  20  mm 
Druck  zwischen  90  und  95®  übergebenden  Teile 
als  a- Cyclocitral  auffängt.  Aus  der  alkalischen 
Lösung  setzt  man  die  ^Cyclogeraniamsäure  in 
Freiheit. 

Auch  andere,  in  ungenügender  Menge  ange- 
wendete Oxydationsmittel,  wie  Chromsäure  usw., 
erfüllen  den  gleichen  Zweck. 

Beispiel  2. 

30  Teile  rohes  Cyclocitral  und  20  Teile  Aceton 
werden  mit  einer  Lösung  von  0,5  Teilen  Natrium 
in  wenig  Alkohol  versetzt  und  so  lange  bei  einer 
unter  0^  liegenden  Temperatur  stehen  lassen,  bis 
der  Geruch  des  ^-Cyclocitrals  annähernd  ver- 
schwunden ist.  Alsdann  sfiuert  man  mit  Wein- 
säure an,  treibt  mit  einem  schwachen  Dampfistrom 
die  leicht  flüchtigen  Bestandteile  der  Masse  ab 
und  isoliert  aus  dem  Destillat  das  unverändert« 
a-Cyclocitral  durch  fraktionierte  Destillation  im 
Vakuum.  Ebenso  wird  das  /3-Jonon  durch  frak- 
tionierte Destillation  gereinigt. 

Hierbei  kann  man  mit  gleichem  Erfolge  das 
Aceton  durch  andere  Eetone  (substituierte  oder 
homologe  Ketone)  und  das  Natriumäthylat  durch 
andere  alkalische  Agentien  ersetzen. 

Auch  bei  der  Bildung  der  Kondensationspro- 
dukte des  Cyclocitrals  mit  substituierten  Am- 
moniaken  werden  bei  ungenügender  Einwirkungs- 
dauer sowie  bei  einem  Überschuß  an  Cyclocitral 
in  erster  Linie  die  Kondensationsprodukte  des  ß- 
Cyclocitrals  erhalten. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  a-Cycloeitral 
aus  Gemischen  von  a-Cyclocitral  und  )9-Cyclocitral, 
darin  bestehend,  dafi  man  Oxydationsmittel  oder 
Kondensationsmittel  auf  die  Gemische  derart  zur 
Einwirkung  bringt,  daß  im  wesentlichen  nur  ß- 
Cyclocitral  zur  Umsetzung  gelangt  und  alsdann 
die  Heduktionsprodukte  von  dem  unveränderten 
a-Cyclocitral  abtrennt. 


No.  139959.     (H.  27043.)     Kl.  12o. 
HAARMANN  &  REIMER,  CHEMISCHE  FABRIK  ZU  HOLZMINDEN, 

G.  M.  B.  H.  IN  HOLZMINDEN. 

Verfahren  snr  Darstellung  von  Jonen  ans  Cyclocitral  und  Aceton. 

Zusatz  zum  Patente  116637  vom  11.  Sejytemher  1898*) 

Vom  20.  November  1901  ab. 
Ausgelegt  den  3.  November  1902.  —  Erteilt  den  2.  Februar  1903. 


In  der  Patentschrift  116637  ist  ein  Verfahren 
beschrieben,  nach  welchem  man  Jonen  durch  Kon- 


densation  von  Cyclocitral  und  Aceton   darstellen 
kann.     Das   Jonen,   welches   man  nach   dem   dort 


*)  Früheres  Zusatzpatent:  133758. 
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angegebenen  Verfahren  erhält,  ist  reich  an  ß- 
Jonon.  Wie  nun  beobachtet  wurde,  ist  das  darauf 
zurückzuführen,  daß  das  in  der  genannten  Patent- 
schrift erwähnte  Ausgangsmaterial  nur  einen  kleinen 
Prozentsatz  des  dem  a- Jonon  entsprechenden  a- 
Gyclocitrals  enthält,  und  daß  das  a-Cyclocitral  zu 
seiner  Kondensation  mit  Aceton  einer  längeren 
bezw.  stärkeren  Einwirkung  des  Kondensations- 
mittels bedarf,  als  das  )S-Cyclocitral.  Diese  letztere 
Bedingung  für  die  Erzielung  einer  guten  Ausbeute 
ist  bei  der  Kondensation  des  a-Cyclocitrals  mit 
Aceton  noch  mehr  zu  beachten,  als  bei  der  Kon- 
densation desselben  mit  den  Homologen  des  Acetons 
gemäß  der  Patentschrift  133758  bezw.  der  ent- 
sprechenden französischen  Patentschrift  (Ritters 
Rens,  techn.  Nr.  121,  1901). 

Es  wurde  gefunden,  daß  man  ein  ganz  oder 
im  wesentlichen  aus  a-Jonon  bestehendes  Jonon 
in  guter  Ausbeute  erhalten  kann,  wenn  man  als 
Ausgangsmaterial  ein-Cyclocitral  benutzt,  das  ganz 
oder  in  der  Hauptsache  aus  a-Cyclooitral  besteht, 
wie  solches  gemäß  den  Patenten  139957  und 
139958  zu  gewinnen  ist,  und  wenn  man  ein  Ge- 
misch dieses  Cyclocitrals  mit  Aceton  einer  stärkeren 
bezw.  längeren  Einwirkung  alkalischer  Agentien 


unterwirft,  als  dies  für  das  ^-Cyclocitral  erforder- 
lich ist. 

Beispiel: 

50  Teile  a-Cyclocitral,  100  Teile  Aceton  und 
10  Teile  Baryumoxyd  werden  40  Stunden  auf 
dem  Wasserbad  erwärmt,  das  öl  mit  Wasser  aus- 
gefällt und  das  Jonon  durch  Fraktionieren  im 
Vakuum  oder  auf  sonst  bekannte  Weise  gereinigt. 
Oder:  50  Teile  a-Cyclocitral  und  50  Teile  Aceton 
werden  mit  einer  Lösung  von  1  Teil  Natrium  in 
50  Teilen  Alkohol  12  Stunden  bei  Zimmertem- 
peratur und  dann  noch  5  Stunden  bei  Wasser- 
badtemperatur stehen  lassen,  worauf  das  Jonon  . 
wie  oben  isoliert  wird, 

Patent- Anspruch: 

Weitere  Ausbildung  des  durch  Patent  116637 
geschützten  Verfahrens  zur  Darstellung  von  Jonon 
aus  Cyclocitral  und  Aceton,  darin  bestehend,  daß 
man  unter  Verwendung  eines  ganz  oder  im  wesent- 
lichen aus  a-Cyclocitral  bestehenden  Cyclocitrals 
die  Einwirkung  der  alkalischen  Agentien  derart 
steigert,  daß  man  ein  ganz  oder  in  der  Haupt- 
sache aus  a-Jonon  bestehendes  Jonon  in  guter 
Ausbeute  erhält. 


No.  150827.    (H.  29784.)     Kl.  12o. 
HAARMANN  &  REIMER,  CHEMISCHE  FABRIK  ZU  HOLZMINDEN, 

G.  M.  B.  H.  IN  HOLZMINDEN. 

Yerfahren  zur  Darstellung  ron  Tier  isomeren  Methyljononen. 

Vom  25.  Januar  1903  ab. 
Ausgelegt  den  U.  Dezember  1903.  —  Erteilt  den  7.  März  1904. 


In  der  Patentschrift  106512  ist  ein  Verfahren 
beschrieben,  das  Jonon  in  seine  beiden  Bestand- 
teile, a-Jonon  und  ^  Jonon  zu,  zerlegen.  Das 
Yerfahren  beruht  darauf,  daß  diese  Bestandteile, 
beim  Kochen  mit  einer  schwachsauren  Alkali- 
bisulfitlösung in  lösliche  Hydrosulfonderivate  über- 
geführt werden,  und  daß  die  so  erhaltenen  Ver- 
bindungen des  a-Jonons  und  ^-Jonons  Verschieden- 
heiten in  bezug  auf  ihre  KristallisationsfUhigkeit, 
Dissoziation  und  Spaltbarkeit  aufweisen. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  sich  diese 
Trennungsmethode  auch  auf  die  homologen  Jonone, 
Methyljonon,  Dimethyljonon  usw.  ausdehnen  läßt. 

Von  denjenigen  homologen  Jononen,  welche 
aus  Citral  und  einem  solchen  homologen  Aceton 
entstehen,  das  neben  der  Karbonylgruppe  einer- 
seits eine  Methylgruppe,  anderseits  eine  Methylen- 
gt uppe  enthält,  sind  nicht  nur  je  zwei,  sondern 
je  vier  Isomere  möglich.  Bei  der  Darstellung 
der  entsprechenden  homologen  Pseudojonone  greift 
die  Aldehydgruppe  des  Citrals  sowohl  in  die 
Metbylgruppe,  wie  auch  in  die  Methylenginippe 
ein,  und  jedes  der  dadurch  entstehenden  Iso- 
meren ist  zur  Bildung  von  zwei  isomeren,   dem 


a-Jonon  und  dem  ^Jonon  entsprechenden  homo- 
logen Jononen  befähigt.  Bei  der  Zerlegung  dieser 
homologen  Jonone  hat  man  es  demnach  mit  vier 
verschiedenen  Isomeren  zu  tun,  welche  sich  durch 
verschiedene  Geruchsnuancen  unterscheiden  und 
daher  auch  verschiedene  gewerbliche  Verwendung 
finden  können. 

Diese  Verhältnisse  treten  z.  B.  bei  dem  aus 
Citral  und  Methyl äthylketon  zu  erhaltenden  Methyl- 
jonon zu  Tage,  welches  nach  dem  Verfahren  der 
Patentschriften  75062, 75120, 127424  und  133785 
gewonnen  werden  kann. 

So  besteht  das  Methyljonon,  welches  man  nach 
dem  Verfahren  der  Patentschriften  75062  und 
75120  erhält,  aus  einem  Gemisch  der  theoretisch 
möglichen  vier  Isomeren.  Die  nach  dem  Ver- 
fahren der  Patentschriaen  127424  und  133785 
zu  gewinnenden  a-  und  /9- Methyl  jonone  enthalten 
dagegen  im  wesentlichen  noch  je  zwei  Isomere. 

Es  wurde  nun  weiter  gefunden,  daß  je  zwei 
der  vorhandenen  Methyljonone,  und  zwar  ein  a- 
I  Methyljonon  und  ein  /S- Methyljonon  unter  ge- 
wissen Bedingungen  schwerer  zur  Bildung  der  in 
der  Patentschrift   106512   beschriebenen  Hydro- 
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sulfoDSäurederivate  befähigt  sind  als  die  beiden 
anderen.  Man  kann  die  Reaktion  daher  so  leiten, 
daß  die  beiden  ersteren  schon  bei  der  Bildung 
der  Hydrosulfonsäurederivate  nach  Möglichkeit 
ausgeschlossen  werden.  Als  Ausgangsmaterial 
wählt  man  mit  Vorteil  diejenigen  Methyljonone, 
welche  nach  dem  Verfahren  der  Patentschriften 
127424  und  133785  dargestellt  wurden  und 
welche  bereits  reich  an  den  a-Methyljononen  oder 
den  ^-Methyljononen  sind. 

Beispiel: 

100  Teile  des  z.  B.  nach  der  Patentschrift 
127424  durch  Inversion  mit  konzentrierter  Phos- 
phors'äure  dargestellten  a- Methyl jonons  werden 
zwei  Tage  mit  400  Teilen  einer  annähernd  neu- 
tralisierten käuflichen  Natriumbisulfitlösung  ge- 
kocht. Man  trennt  dann  die  ungelösten  Teile 
von  der  Bisulfitlösung  durch  Ausäthem  oder  auf 
sonst  bekannte  Weise,  treibt  durch  die  wässerige 
Lösung  einen  Dampfstrom  zur  Spaltung  der  ge- 
bildeten ^-Verbindung  und  zersetzt  die  Lösung 
alsdann  durch  Soda  oder  Natronlauge  gemäß  der 
Patentschrift  106512. 

Die  beiden  auf  diese  Weise  getrennten  Be- 
standteile des  a-Methy1  jonons,  d.  h.  sowohl  das 
bei  der  Behandlung  mit  Bisulfit  ungelöst  bleibende, 
wie  das  durch  Zersetzung  der  Hydrosulfonsäure- 
veibindung  erhaltene  a-Methyljonon  werden  auf 
übliche  Weise  durch  Destillation  im  Vakuum  oder 
im  Dampfstrom  gereinigt.  Eine  weitere  Reinigung 
kann  durch  Überführung  der  Ketone  in  Konden- 
sationsprodukte mit  substituierten  Ammoniaken 
(Semikarbazone ,  Hydrazinbenzolsulfosäuren  usw.) 
erfolgen,  welche  auf  bekannte  Weire  gereinigt 
und  wieder  gespalten  werden. 

Auf  diese  Weise  werden  folgende  zwei  a- 
Methyljonone  erhalten: 

a-Methyljonon  a,  in  Bisulfit  leichter  löslich.  Sp. 
15  mm  137  bis  142®  (unkorr.).  Spez.  Gewicht  bei 
200etwa0,927.  Refraktion  ud  bei  20® etwa  1,5009. 

Seraikarbazon    des   a-Methyljonon  a  F.    144®. 

a-Methyljonon  b,  in  Bisulfit  schwerer  löslich.  Sp. 
15  mm  135  bis  140®  (unkorr.).  Spez.  Gewicht  bei 
20®  etwa  0,931.  Refraktion  ujy  bei  20®  etwa  1,5003. 

Semikarbazon    des  a-Methyljonon  b  F.  202®. 

In  derselben  Weise  wie  das  a-Methyljonon 
kann  auch  das  nach  den  genannten  Patentschriften 
dargestellte  ^Methyljonon  in  zwei  Isomere  zer- 
legt werden.     Man  erhält  so: 

/S-Methyljonon  a,  in  Bisulfit  leichter  löslich.  Sp. 
15  mm  145  bis  151®  (unkorr.)  Spez.  Gewicht  bei 
20®  etwa 0,935.  Refraktion  nj)  bei  20®  etwa  1,5097. 

Semikarbazon  des  )8-Methyljonon  a  F.  138 
bis  139®. 

/8-Methyljonon  b,  in  Bisulfit  schwerer  löslich. 
Sp.  15  mm  135  bis  145®  (unkorr.).  Spez.  Ge- 
wicht bei  20®  etwa  0,936.  Eefraktion  nj)  bei 
20®  etwa  1,5073. 


Semikarbazon    des    )8-Methyljonon   b    F,    175 
bis  176®. 

Verwendet  man  als  Ausgangsmaterial  die  nach 
dem   Verfahren    der   Patentschriften    75120     und 
75062  gewonnenen,  aus  sämtlichen  vier  Isomeren 
bestehenden  Methyljonone,  so  bleibt  bei  dem   vor- 
stehend beschriebenen  Verfahren  ein  Gemisch  von 
a-Methyljonon  b  und  /9-Methyljonon  b  aDgelöst, 
welche    sich    durch    fraktionierte    Kristallisation 
ihrer    Kondensationsprodukte    mit    substituierteo 
Ammoniaken  trennen  lassen.    Durch  Spaltung  der 
in  Lösung  gegangenen  Hydrosulfonsäure Verbindung 
nach  dem  Verfahren  der  Patentschrift  1065  12   ge- 
winnt man   auch   hier  das  a-Methyljonon   a  und 
das  )9-Methyljonon  a. 

Eine    weitere   Abänderung    des   beschriebenen 
Verfahrens  kann  in  der  Weise  erfolgen,    daß  das 
Pseudomethyljonon  der  beschriebenen  Einwirkung 
einer    schwachsauren    Bisulfitlösung    unterworfen 
und  dadurch  ebenso  wie  die  Methyljonone  in  zwei 
isomere    Bestandteile,    Pseudomethyljonon    a    (in 
Bisulfit  leichter  löslich)  zerlegt  wird.    Diese  beiden 
Pseudomethyljonone  zeigen  im  Zustande  technischer 
Reinheit  keine  bemerkenswerte  Differenzen,  unter- 
scheiden   sich    aber  bei   der  Inversion  wesentlich 
voneinander.     Es   liefert    nämlich    Pseudomethyl- 
jonon  a   bei    der   Inversion    mit   Phosphorsanre, 
Ameisensäure  usw.  (Patentschrift  127424)  das  a- 
Methyljonon  a,   bei  der  Behandlung   mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  dagegen  das  /S-Methyljonon  a. 
In  gleicher  Weise  wird   aus  dem   Pseudomethyl- 
jonon b  entweder  das  a-Methyljonon  b  oder  das 
j8-Methyljonon  b  gewonnen. 

Nach  dem  Verfahren  der  Patentschriften  75062 
und  75120  erhält  man  dagegen  aus  Psendo- 
methyljonon  a  ein  Gemisch  von  a-Methyljonon  a 
und  )3- Methyljonon  a,  welche  durch  abermalige 
Behandlung  mit  Bisulfitlösung  (gemäß  Patent- 
schrift 106512)  getrennt  werden. 

Patent- Ansprüche 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  vier  isomeren 
Methyl jononen,  darin  bestehend,  daß  die  gemüti 
den  Patenten  75120,  75062,  127424  und 
133758  aus  Methyläthylketon  erhältlichen  Pro- 
dukte mit  schwachsaurer  Bisulfitlösung  be- 
handelt und  sowohl  die  Lösung  als  auch  das 
ungelöste  Öl  für  sich  in  üblicher  Weise  auf 
die  a-  und  /9-Isomeren  verarbeitet  werden. 

2.  Abänderung  des  durch  Anspruch  1  geschützten 
Verfahrens,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man 
an  Stelle  des  Methyljonons  das  Pseudomethyl- 
jonon durch  Behandlung  mit  schwachsanrer 
Bisulfitlösung  in  isomere  zerlegt,  die  einzeln 
zur  Darstellung  von  je  zwei  isomeren  a-  nnd 
)3-Methyljononen  verwendet  werden. 


A.  P.  778980  vom  12.  September  1903  (Schmidt). 
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No.  157647,    (A.  8018.)    Kl.  12o.     Dr.  PAUL  ALEXANDER  in  SPANDAU. 

Yerfataren  znr  Darstellung  Ton  nach  Teilcheu  rieolieuden  Produkten  aus  Psendojonon 

und  dessen  Derlraten. 

Vom  9.  Februar  1901  ab. 
Ausgelegt  den  14.  Mai  1903.  —  Erteilt  den  5.  Dezember  1904. 


Bei  der  Darstellung  von  nach  Veilchen  riechen- 
der Duftstoffen  aus  Citral  oder  denjenigen  Ölen, 
welche  Citral  enthalten,  wie  Lemongrasöl  und 
Aceton  oder  dessen  Homoigen,  oder  mit  Acet essig- 
ester oder  anderen  Derivaten  des  Acetons  erhält 
man  bekanntlich  als  Riechstoff  nicht  zu  ver- 
wendende Zwischenprodukte,  wie  Pseudojonon  oder 
dessen  Homologe  bezw.  Derivate.  Diese  Zwischen- 
produkte müssen  durch  Umlagerung  (Inversion) 
in  den  Riechstoff  übergeführt  werden. 

Bisher  ist  es  nur  möglich  gewesen,  die  Um- 
wandlung mit  Hilfe  von  Schwefelsäure  oder 
anderen  Säuren  bezw.  durch  saure  oder  oxydierende 
Salze,  z.  B.  Eisen chl ori d ,  zu  bewirken.  Dabei 
findet  jedoch  keine  vollständige  Umwandlung  und 
eine  teilweise  Zerstörung  des  Pseudojonons  statt. 

Es  wurde  gefunden,  daß  die  Umwandlung 
auch  ohne  Anwendung  von  Schwefelsäure  oder 
irgend  einer  anderen  Säure  bewirkt  werden  kann, 
wenn  man  die  Temperatur  genügend  erhöht.  Bei 
der  bisher  bekannten  Inversion  des  Pseudojonons 
und  seiner  Derivate  mittels  Säuren  findet  je  nach 
der  Konzentration  der  Säure  und  der  angewende- 
ten Temperatur  stets  eine  gewisse  Verharzung 
statt,  welche  bei  der  nachfolgenden  Trennung  des 
Jonons  von  den  unverändert  gebliebenen  Aus- 
gangsmaterialien durch  fraktionierte  Destillation 
im  Vakuum  einen  Verlust  mit  sich  bringt,  der 
nicht  nur  aus  der  bereits  verharzten  Masse  be- 
steht, sondern  auch  ans  der  durch  diese  zurück- 
gehaltenen Menge  des  Ausgangsmaterials  oder 
des  Inversionsproduktes.  Dagegen  tritt  bei  der 
vorliegenden  Inversionsmethode  eine  Verharzung 
nicht  ein.  Man  kann  deshalb  durch  wiederholtes 
Erhitzen  schließlich  sämtliches  Ausgangsmaterial 
in  Riechstoff  überführen,  und  zwar  sowohl  bei 
Verwendung  von  Pseudojonon  wie  auch  bei  An- 
wendung von  Derivaten  des  Pseudojonons,  wie 
z.  B.  der  Eondensationsprodukte  von  Citral  mit 
Acetessigester  oder  Acetonylaceton. 

Erhitzt  man  Pseudojonon  oder  ein  Derivat 
davon  mit  Wasser  oder  einem  anderen  indifferen- 
ten Lösungsmittel  entweder  allein  oder  unter 
Hinzufügen  eines  Salzes,  das  bei  höherer  Tem- 
peratur keine  Säure  abspaltet,  auf  über  100®  (in 
Dnickgefäßen)  —  am  besten  nach  den  bisherigen 
Erfahrungen  auf  170  bis  1900  — ,  so  vollzieht 
sich  die  Umwandlung  in  mehr  oder  weniger  weit- 
gehendem Grade  je  nach  der  Höhe  der  Temperatur 
und  der  Zeitdauer  des  Erhitzens.  Befördernd  auf 
die  Umwandlung  wirkt  der  Zusatz  aller  leicht 
löslichen,  beständigen  Salze,  z.  B.  von  Chloriden, 


Sulfaten,  Acetaten  der  Alkalien,  Erdalkalien  und 
des  Magnesiums. 

Was  die  Ausbeuten  anbetrifft,  so  liefert  die 
Einwirkung  von  Wasser  auf  Pseudojonon  selbst 
nur  unbefriedigende  Resultate,  dagegen  die  Ein- 
wirkung von  Wasser  auf  Pseudojononkarbonsäure- 
ester  fast  theoretische  Mengen  an  Jonon.  Die 
Einwirkung  von  Neutralsalzen  auf  Pseudojonon 
liefert  weit  bessere  Resultate,  die  besten  wurden 
mit  Natriumacetat  erhalten,  jedenfalls  über  50  pCt 
der  berechneten  Menge.  Durch  Verlängerung  der 
Erhitzungsdauer  kann  die  Ausbeute  meistens  noch 
erhöht  werden,  doch  hat  es  sich  für  die  Gesamt- 
ausbeute  als  vorteilhaft  erwiesen,  die  Erhitzung 
lieber  mehrmals  nach  jedesmaliger  Isolierung  des 
invertierten  Produktes  zu  wiederholen,  da  das 
Jonon  weniger  widerstandsüihig  gegen  höhere 
Temperaturen  ist  als  Pseudojonon. 

Das  Verfahren  wird  durch  die  folgenden  Aus- 
führungsbeispiele erläutert: 

Beispiel  1. 

Ein  Gemisch  gleicher  Raumteile  Pseudojonon- 
karbonsäureester,  Wasser  und  Alkohol  wird  10 
bis  12  Stunden  lang  im  Druckgefäß  auf  170  bis 
180®  erhitzt.  Dabei  findet  Abspaltung  von  Kohlen- 
dioxyd statt.  Das  wie  üblich  isolierte  Reaktions- 
produkt wird  der  fraktionierten  Destillation  im 
Vakuum  unterworfen  und  die  außerhalb  der  Grenzen 
der  Jononfraktion  siedenden  Anteile  von  neuem 
der  gleichen  Behandlungsweise  unterzogen. 

Beispiel  2. 

2  Raum  teile  Pseudojonon,  2  Raumteile  ge- 
sättigter Chlorkalziumlösung  und  7  Raumteile 
Alkohol  werden  im  Druckgefaß  10  bis  12  Stunden 
lang  auf  180  bis  200®  erhitzt.  Das  Reaktions- 
produkt wird  in  der  bei  Beispiel  1  angegebenen 
Weise  weiter  behandelt. 

Beispiel  3. 

Pseudojonon  oder  eines  seiner  Derivate  wird 
wie  unter  2  mit  konzentrierter  Magnesiumsulfat- 
lösung und  Alkohol  behandelt. 

Beispiel  4. 

Pseudojonon  wird  wie  unter  2  mit  gesättigter 
Natriuraacetatlösung  mit  oder  ohne  Zusatz  von 
Alkohol  behandelt. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  nach  Veilchen 
riechenden  Produkten  aus  den  durch  Kondensation 


736 


Pharmazeutische  Produkte:  Riechstoffe. 


von  Citral  oder  Lemongrasöl  mit  Aceton  oder 
seinen  Homologen  oder  mit  Acetessigester  oder 
ähnlichen  Derivaten  des  Acetons  oder  seiner 
Homologen  mittels  Alkalien  oder  Säuren  zu  er- 
haltenden   sogenannten    Pseudo Verbindungen,  da- 


durch gekennzeichnet,  daß  man  die  genannten 
Produkte  mit  Wasser  oder  indifFerenten  Lösungs- 
mitteln mit  oder  ohne  Zusatz  von  solchen  Salzen, 
die  bei  höherer  Temperatur  keine  Säure  abspalten, 
auf  Temperaturen  über  100®  erhitzt. 


No.  153575.     (V.  4879.)    Kl.  12o.     A.  VERLEY  in  NEÜILLY  sur  seine. 
Yerfahren  zur  Darstellimg  der  Cyelocitrxlidenessigsänre  und  deren  Derivate. 

Vom  23.  November  1902  ab. 
Ausgelegt  den  28.  März  1904.  —  Erteilt  den  20.  Juni  1904. 


Die  Citrylidenessigsäure ,  ihre  Ester  und  ihr 
Nitril  konnten  bisher  nicht  mit  den  für  die  Um- 
lagerung  des  Pseudojonons  in  cyclische  Ver- 
bindungen benutzten  Mitteln  umgelagert  werden. 
Auch  die  bereits  für  die  Invertierung  von  Citral- 
derivaten  (Patentschrift  124228,  Kl.  12)  vorge- 
schlagene Anwendung  konzentrierter  Säuren  führt 
wegen  eintretender  Harzbildung  in  der  bisher  be- 
nutzten Weise  nicht  zum  Ziel,  während  verdünnte 
Säuren  wirkungslos  sind.  Es  wurde  nun  gefunden, 
daß  diese  bisher  vergeblich  versuchte  Umwand- 
lung unter  Anwendung  von  Phosphorsäure,  vor- 
teilhaft sirupöser  Phosphorsäure,  die  6  bis  8  pCt 
Schwefelsäure  von  etwa    60®  B.    enthält,  gelingt. 

Man  kann  zur  Ausführung  des  Verfahrens 
folgen  dermaßen  verfahren : 

1  kg  Citrylidenessigsäure  wird  mit  10  kg 
sirupöser  Phosphorsäure,  die  8  pGt  konzentrierte 
Schwefelsäure  enthält,  in  innige  Berührung  ge- 
bracht. Man  schüttelt  beispielsweise  die  Mischung 
mehrere  Stunden  oder  rührt  sie  gut  um.  Es 
tritt  Wärmeentwickelung  ein.  Man  hält  die  Tem- 
peratur voiieilhaft  auf  35®.  Wenn  die  Umlagerung 
zu  Ende  ist,  isoliert  man  die  gebildete  cyclische 
Verbindung.  Man  gibt  z.  B.  zu  der  Reaktions- 
masse Wasser,  erschöpft  mit  Äther,  verdampft 
den  Äther  aus  der  von  Wasser  getrennten 
ätherischen  Lösung  und  destilliert  den  verbleiben- 
den Rückstand  im  Vakuum. 

Die  reine  Cyclocitrylidenessigsäure  bildet  einen 
dicken  Sirup,  der  nach  einiger  Zeit,  z.  B.  beim 
Aufbewahren  nach  einigen  Monaten,  kristallisiert. 
Die  Säure  ist  geruchlos.  Die  Ester  der  Säure 
und  das  Nitril  der  Cyclocitrylidenessigsäure  werden 
in  genau  der  gleichen  Weise  wie  die  Cyclocitry- 
lidenessigsäure auch  unter  Innehaltung  der  gleichen 
Mengenverhältnisse  dargestellt. 


Der  Methylester  der  Cyclocitrylidenessigsäure 
wird  aus  dem  bisher  noch  nicht  beschriebenen 
Methylester  der  Citrylidenessigsäure  C13  H20  Oj, 
der  nach  der  von  Verley  (Bull.  soc.  chim. 
Paris  21,  [1899]  4157)  angegebenen,  allgemeinen 
Methode  durch  Einwirkung  von  gleichen  Molekülen 
saurem  Malonsäuremethylester,  Pyridin,  und  Citral 
bei  100»  C  erhalten  wird  (Sdpkt.  133»  bei 
16  mm),  gewonnen.  Der  Methylester  der 
Cyclocitrylidenessigsäure  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  angenehmen  Resedageruch  (Sdpt. 
138<>  bei  17  mm).  Der  Äthylester  der  Cyclo- 
citrylidenessigsäure Cx4  H22  O2  siedet  bei 
141®  unter  17  mm  Druck  und  besitzt  Veilcben- 
geruch.  Das  Nitril  der  Cyclocitryliden- 
essigsäure ist  eine  hellgelbe  Flüssigkeit,  welche 
bei  141®  unter  17  mm  Druck  siedet.  Der  sebr 
kräftige  Geruch  erinnert  etwas  an  den  Geruch 
von  Jonon. 

Die  homologen  Ester  stellen  gleichfalls  farb- 
lose Flüssigkeiten  von  Blumengeruch  dar. 

Die  Säure  kann  nach  den  üblichen  Metboden 
verestert  werden,  anderseits  entsteht  aus  den 
Estern  oder  dem  Nitril  durch  Verseifung  die 
Cyclocitrylidenessigsäure. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Cyclocitryliden- 
essigsäure und  deren  Derivate,  dadurch  gekenn- 
zeichnet, daß  man  Citrylidenessigsäure  oder  deren 
Derivate  mit  einem  Gemisch  von  konzentrierter 
Phosphorsäure  und  Schwefelsäure  behandelt 


Fr.  P.  326774  vom  27.  November  1902  (enthält 
auch  die  DarstelluDg  tertiärer  Alkohole  durch  Ein- 
wirkung von  Alkyl magnesium  auf  die  Äther  der  Cyclo- 
citrylidenessigsäure) E.  P.  25695  vom  24.  November 
1903. 


No.  156560     (K.  24381.)    Kl.  12o.    Dr.  E.  KNOEVENAGEL  in  HEIDELBERG. 

Yerfaliren  zur  Barstellang  von  Kondeusationsprodukten  ans  aliphatischen  Aldehyden 

und  negativ  substituierten  Essigsäuren. 

Vom  16.  Dezember  1902  ab. 
Ausgelegt  den  25.  Juli  1904.  —  Erteilt  den  10.  Oktober  1904. 

substituierten    Essigsäuren,    wie    Malonsäure  und 
CyanessigsUure,  kondensieren  lassen. 


Es    sind    verschiedene  Methoden   bekannt  ge- 
worden, nach  welchen  sich  Aldehyde  mit  negativ 
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Komnenos  erhielt  im  Jahre  1883  (Liebigs 
Annalen  218,  Seite  145)  ungesättigte  eiubasische 
Säuren  in  recht  geringer  Ausbeute  durch  Kon- 
densation von  Malonsäure  mit  Paraldehyd  und 
Propionaldehyd  mittels  Essigsäureanhydrid. 

1892  hat  Fiquet  (BuDetin  de  la  soci6t6 
chimique  7,  S.  11  und  767,  vergl.  Referate  der 
Berichte  der  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  25,  1892, 
S.  207  und  26,  S.  289,  sowie  Ann.  Chem.  Phys. 
29,  S.  433,  vergl.  Ref.  d.  Ber.  d.  deutsch,  chem. 
Ges.  27,  1894,  S.  262)  eine  Reihe  Aldehyde 
mit  Cyanessigsäure  teils  in  Gegenwart  von  Eis- 
essig, teils  ohne  Eisessig  durch  Erhitzen  auf 
höhere  Temperatur  konden^ert. 

1897  hat  Stre  bei  (vergl.  Patentschrift  108335) 
das  gegen  Säuren  bei  höheren  Temperaturen  sehr 
empfindliche  Citral  mit  cyanessigsaurem  Alkali 
durch  überschüssiges  Alkali  bei  niederen  Tem- 
peraturen kondensiert. 

1899  hat  Verley  (Bulletin  de  la  societö 
chimique  (8),  21,  8.  413,  vergl.  Chemisches 
Zentralblatt  1899,  I,  S.  1242)  Citral  mit  Cyan- 
essigsäure und  mit  Malonsäure  bei  100  bis  120® 
in  Gegenwart  einer  tertiären  Base  (Pyridin)  zu 
Citrylidenacetonitril  bezw.  Citrylidenmalonsäure 
kondensiert.  Die  tertiäre  Base  wirkt  dabei  nicht 
als  Kondensationsmittel,  sondern  als  Neutrali- 
sationsmittel, indem  sie  den  polymerisierenden 
Einfluß  der  Säure  auf  Citral  bei  den  hohen  Kon- 
densationstemperaturen beseitigt. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  allgemein  die 
Kondensation  von  aliphatischen  Aldehyden  mit 
Malonsäure,  Cyanessigsäure,  Acetessigsäure,  Ben- 
zoylessigsäure ,  Acetondikarbonsäure  usw.  ganz 
wesentlich  beschleunigt  wird,  wenn  man  die  Kon- 
densation in  Gegenwart  von  Ammoniak  oder 
primären  oder  sekundären  Basen  vornimmt,  analog 
der  Kondensation  aromatischer  Aldehyde  mit 
Malonsäure  nach  Patentschrift  97735.  Während 
dort  (vergl.  auch  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  31, 
1898,  S.  2602)  aber  stets  1  bis  2  Moleküle 
Base  zur  Kondensation  verwendet  werden,  hat 
sich  herausgestellt,  daß  es,  insbesondere  zur  Kon- 
densation aliphatischer  Aldehyde,  vorteilhaft  ist, 
wesentlich  geringere  Mengen  Base  (etwa  Yioo 
Molekül)  anzuwenden.  Dieses  Verfahren,  durch 
geringe  Mengen  Basen  die  Kondensation  zwischen 
Aldehyden  und  Köi-pern,  welche  die  Methylen- 
gruppe zwischen  negativen  Radikalen  enthalten, 
durchzuführen,  ist  bisher  nur  mit  Acetessigester 
und  Analogen  (bei  Körpern  von  neutralem 
Charakter)  ausgeführt  (vergl.  Patentschrift  94132). 
Bei  Kondensationen  zwischen  Aldehyden  und 
negativ  substituierten  Essigsäuren  der  iJlgemeinen 
Formel  x  .  CH2  .  COOH  (Körpern  von  ausge- 
prägtem Säurecharakter)  ist  die  Kondensation  in 
der  Patentschrift  97735  und  Ber.  d.  deutsch, 
chem.  Ges.  31,  S.  2602,  wie  die  Beispiele  zeigen, 
ausschließlich  mit  größeren  Mengen  Amin  durch- 
geführt. 

Friedlaender.    VII. 


Es  war  nun  nicht  vorauszusehen,  daß  bereits 
kleine  Mengen  Base,  welche  nur  einen  geringen 
Teil  der  Malonsäure  oder  der  anderen  negativ 
substituierten  Essigsäuren  zu  neutralisieren  ver- 
mögen, imstande  sind,  die  Kondensation  dieser 
Säuren  mit  Aldehyden  zu  bewerkstelligen.  Bei 
den  Kondensationen  einer  großen  Zahl  fetter  Al- 
dehyde mit  Malonsäure  und  Analogen  hängt  die 
Ausbeute  und  Verarbeitbarkeit  der  Reaktions- 
produkte wesentlich  von  der  Verwendung  solch 
geringer  Mengen  Base  ab,  wenngleich  eine  völlig 
scharfe  Grenze  zwischen  den  beiden  Verfahren 
nicht  besteht.  Aromatische  Aldehyde  sind  -^ 
freilich  in  der  Regel  in  schlechterer  Ausbeute  als 
nach  dem  Verfahren  der  Patentschrift  97785  — 
auch  durch  geringere  Mengen  Base  mit  Malon- 
säure und  analogen  Säuren  kondensierbar,  und 
fette  Aldehde  sind  umgekehrt  —  ebenfalls  mit 
schlechterer  Ausbeute,  und  außerdem  nach  technisch 
unzweckmäßigen,  umständlicheren  Trennungsver- 
fahren —  auch  mittels  größerer  Mengen  Base  mit 
Malonsäure  und  Analogen  kondensierbar. 

Vor  den  oben  erwähnten  früher  bekannt  ge- 
wordenen Verfahren  von  Komnenos,  Fiquet 
und  Verley  hat  das  hier  angegebene  den  Vorteil, 
daß  die  Kondensationen  bei  niederen  Temperaturen 
bereits  ausführbar  sind  und  viel  bessere  Ausbeute 
liefern. 

Die  Beschleunigung  der  Kondensation  ist 
derart,  daß  z.  B.  Citral  mit  den  genannten  Säuren 
durch  Zusatz  geringer  Mengen  Diäthylamin  oder 
Piperidin  (schon  ^/loo  Molekulargewicht  genügt) 
bei  Zimmertemperatur  kondensiert  wird. 

Außerdem  kann  die  Vereinigung  von  Aldehyd 
und  Säure  je  nach  den  Versuchsbedingungen 
(Mengenverhältnisse,  Temperatur  usw.)  in  der 
Regel  sowohl  im  Verhältnis  von  1  :  1  Molekül 
zu  Akrylsäuren  usw.,  als  auch  im  Verhältnis  von 
1  :  2  Molekülen   zu  Glutarsäuren    usw.   erfolgen. 

Von  dem  von  Stre  bei  bei  der  Kondensation 
von  Citral  mit  Cyanessigsäure  angewendeten  Ver- 
fahren unterscheidet  es  sich  durch  seine  Aus- 
führbarkeit in  saurer  Lösung  und  durch  seine 
allgemeinere  Anwendbarkeit. 

Die  so  darstellbaren  Säuren  sollen  zur  Ge- 
winnung von  Riechstoffen  und  zu  anderen  tech- 
nischen Zwecken  dienen. 

Beispiele: 

1.  86  Teile  Valeraldehyd  werden  mit  104  Teilen 
Malonsäure  und  2  Teilen  Piperidin  etwa  8  Stunden 
auf  dem  Wasserbade  unter  Rückfluß  gelinde  er- 
wärmt. Alsdann  spaltet  man  bei  erhöhter  Tem- 
peratur Kohlenbäure  ab  und  fraktioniert  im 
Vakuum.  Bei  127  bis  132«  unter  25  mm  Druck 
geht  d-Methylpenten -a -karbonsäure  über 
(bestehend  aus  einem  Gemenge  der  Säure  der 
a-  und  /3-Pentenreihe).  Dieselbe  Säure  bildet  sich 
auch  mit  Äthylamin,  Diäthylamin,  Valeryliden- 
bispiperidin,  Valerylidenbisdiäthylaminund  anderen. 
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2.  86  Teile  Valeraldehyd  werden  mit  208 
Teilen  Malonsäure  und  2  Teilen  Piperidin  etwa 
10  Standen  auf  dem  Wasserbade  unter  Rückfluß 
erhitzt.  Bei  dem  nachfolgenden  Erhitzen  im 
Vakuum  findet  zunächst  Kohlensäureabspaltung 
statt  und  dann  destilliert  bei  205  bis  210^  unter 
15  mm  Druck  /S-Isobutylglutarsäure,  die  im 
reinen  Zustande  bei  48®  schmilzt. 

3.  86  Teile  Valeraldehyd  werden  mit  85 
Teilen  Cyanessigsäure  und  2  Teilen  Piperidin 
etwa  4  Stunden  auf  dem  Wasserbade  gelinde  er- 
hitzt. Das  Reaktionsprodukt  erstarrt  direkt  zu 
a-Gy  an -d-methyl-a-penten-a- karbonsäure 
vom  Schmelzpunkte  53®. 

4.  86  Teile  Valeraldehyd  werden  mit  170 
Teilen  Cyanessigsäure  und  2  Teilen  Piperidin 
etwa  15  Stunden  auf  dem  Wasserbade  unter 
Rückfluß  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  kristal- 
lisiert a  -  a-Dicyan-)9-isobutylglutarsfture, 
welche  im  reinen  Zustande  bei  162®  schmilzt. 

5.  114  Teile  Onanthol  und  114  Teile  Ma- 
lonsäure werden  mit  etwa  2  g  Piperidin  (oder 
Äthylamin  oder  Ammoniak)  etwa  12  Stunden  auf 
100®  erwärmt.  Im  Vakuum  destilliert  alsdann, 
nach  Abspaltung  von  Kohlensäure,  Nonylen- 
säure  bei  etwa  173®  unter  20  mm  Druck.  Die 
Säure  ist  identisch  mit  der  von  Pitt  ig  und 
Schneegans  (L  i  e  b  i  g  s  Annalen  227,  S.  80) 
dargestellten. 

6.  Werden  114  Teile  onanthol  mit  170  Teilen 
Cyanessigsäure  unter  Zusatz  von  etwa  3  g  Piperidin 
20  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  so  ent- 
steht a-/-Dicyan-  )9- h  exyl  gl  utar  säure, 
welche  auf  Zusatz  von  Äther  erstarrt.  Schmelz- 
punkt 142®. 


Wird  die  Reaktion  bei  Zimmertemperatur 
oder  wenig  darüber  vorgenommen,  so  bleibt  auch 
bei  den  Kondensationen  mit  Malonsäure  die  Kohlen- 
säureentwickelung aus  und  es  werden  Alkyliden- 
malonsäuren  erhalten. 

7.  152  Teile  Citral  und  104  Teile  Malon- 
säure werden  mit  so  viel  Essigäther,  Benzol  oder 
einem  anderen  geeigneten  Lösungsmittel  versetzt, 
daß  die  Malonsäure  bei  Zimmertemperatur  gelöst 
bleibt.  Durch  Zusatz  von  etwa  2  g  Piperidin 
oder  Diäthylamin  tritt  bei  Zimmertemperatur 
Kondensation  zu  Citrylidenmalonsäure  eio, 
vom  Schmelzpunkt  186®,  identisch  mit  der  Ton 
Grünhagen  erhaltenen  Säure  (Dissertation, Heidel- 
berg 1898). 

8.  152  Teile  Citral  und  85  Teile  Cyanessig- 
säure werden  unter  Erwärmen  gemischt  und  nach 
dem  Abkühlen  allmählich  mit  etwa  3  g  Piperidin 
versetzt.  Nach  längerem  Stehenlassen  bei  Zimmer- 
temperatur scheidet  sich  Citrylidency an  essig- 
saure vom  Schmelzpunkt  122®  ab,  identisch  mit 
der  von  Strebel  auf  anderem  Wege  erhaltener 
Säure. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Kondensations- 
produkten aus  aliphatischen  Aldehyden  und  negativ 
substituierten  Essigsäuren,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  man  die  Kondensation  der  Aldehyde  mit  den 
negativ  substituierten  Essigsäuren  der  Formel 
X.CH2.CO2H  durch  eine  zur  Neutralisation 
der  Säuren  unzureichende  geringe  Menge  too 
Ammoniak  oder  primären  und  sekundären  Aminen 
bewirkt. 


No.  156115.     (K.  23750.)    Kl.  12o.     Dr.  E.  KNOEVENAGEL  in  HEIDELBERG. 
Yerfahren  zur  Oewinnnng  eines  Riechstoffes  aas  Cltrylidenacetessigester. 

Vom  24.  August  1902  ab. 
Ausgelegt  den  28.  Januar  1904.  —  Erteilt  den  26.  September  1904. 


In  der  Patentschrift  94132  ist  ein  Verfahren 
zur  Kondensation  von  Citral  mit  Acetessigester 
zu  Citrylidenacetessigester  beschrieben.  Der  so 
erhaltene  Ester  siedet  beim  Fraktionieren  um  190^ 
bei  20  mm  Druck  und  hat  ein  spezifisches  Ge- 
wicht von  1,0202  bei  19®  (vergl.  Seh  1er,  Disser- 
tation  1897).  Später  wurde  der  Ester  vier-  bis 
fünfmal  hintereinander  fraktioniert  und  siedete 
dann  um  178^  bei  18  mm  Druck  und  hatte  das 
spezifische  Gewicht  1,0193  bei  16^ 

Werden  die  so  gewonnenen  Ester  nach  in  der 
Citralreihe  bekannt  gewordenen  In vertierungs ver- 
fahren z.  B.  mit  Schwefelsäure  invertiert,  so  wird 
dabei  (vergl.  Seh  1er,  Dissertation  und  die  Patent- 
schriften 124227  und  124228)  kein  als  Riech- 
stoff verwertbares  Produkt  erhalten. 

Es  wurde   nun  gefunden,   daß  das  spezifische 


Gewicht  der  genannten  Ester  auf  etwa  1,03  bei 
20^  steigt,  während  gleichzeitig  der  Siedepunkt 
sinkt,  wenn  man  die  fraktionierten  oder  die  noch 
nicht  fraktionierten  Ester  mit  oder  ohne  Gegen- 
wart von  Wasser  mehrere  Stunden  auf  etwa  160® 
erhitzt.  Die  so  erhaltenen  Produkte  liefern  beim 
Invertieren  einen  Riechstoff. 

Dieses  Ergebnis  war  keineswegs  zu  erwarten, 
um  so  mehr  nicht,  als  es  auch  in  einem  gewissen 
Gegensatz  zu  dem  Inhalt  der  Patentschriften  124227 
und  124228  steht,  nach  welchen  Citrylidenacet- 
essigester  nur  vor  dem  Fraktionieren  (, aliphatischer 
Citrylidenacetester")  durch  Invertieren  in  Riech- 
stoffe überführbar  ist. 

Zur  Darstellung  eines  Riechstoffes  wird  gemäß 
vorliegendem  Verfahren  der  durch  Piperidin  nach 
der   Patentschrift   94132   darstellbare  Citryliden- 
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acetessigester  zunächst  in  der  oben  angegebenen 
Weise,  durch  Erhitzen  mit  und  ohne  Zusatz  von 
Wasser  auf  etwa  160®,  isomerisiert. 

1  Teil  dieses  isomerisierten  Gitrylidenacetessig- 
esters  wird  alsdann  z.  B.  auf  5  bis  6  Teile  80- 
prozentiger  Schwefelsäure  bei  Temperaturen,  die 
zweckmäßig  unter  0®  gehalten  werden,  fließen  ge- 
lassen. Nach  der  in  kurzer  Zeit  vor  sich  ge- 
gangenen Inversion  wird  die  Masse  auf  Eis  ge- 
gossen, mit  Äther  aufgenommen  und  im  Dampf- 
strome destilliert.  Der  Riechstoff  geht  langsam 
über.  Er  wird  vom  Wasser  getrennt  und  frak- 
tioniert. Alles  von  150  bis  190®  bei  12  mm 
Druck  Übergehende  kann  als  Riechstoff  verwendet 
werden. 

Die  gleiche  Umwandlung  des  Esters  in  den 
Riechstoff  kann  auch  durch  andere  Säuren  er- 
folgen. 

Sie  erfolgt  auch  durch  Addition  von  Halogen- 
wasserstoff an  den  Ester  und  Wiederabspaltung 
desselben  nach  bekannten  Methoden,  z.  B.  mit 
Soda  oder  Kalilauge. 

In  1  Teil  des  isomerisierten  Citrylidenacet- 
essigesters  läßt  man  unter  guter  Kühlung  2  Teile 
einer  1 6  prozentigen  Eisessigbromwasserstoffsäure 
oder  entsprechend  abgeänderte  Mengen  einer  anders- 
prozentigen  Säure  fließen.     Nach  einigem  Stehen 


entfernt  man  den  Eisessig  durch  Wasser  und  Soda- 
lösung. Das  zurückbleibende  Hydrobromid  liefert 
beim  Kochen  mit  Alkalien,  Erdalkalien,  tertiären 
organischen  Basen  usw.  oder  alkalisch  reagierenden 
Salzen,  z.  B.  mit  verdünnter  Kalilauge  oder  Soda- 
lösung, einen  Riechstoff,  welcher  dem  Geruch  nach 
identisch  mit  dem  durch  Invertieren  mit  Schwefel- 
säure erhaltenen  Produkt  ist. 

Patent -An  Spruch: 

Verfahren  zur  Gewinnung  eines  Riechstoffes 
ausCitrylidenacetessigester,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  das  Kondensationsprodukt  von  Citral  mit  Acet* 
essigester  zunächst  durch  mehrstündiges  Erhitzen 
mit  und  ohne  Zusatz  von  Wasser  auf  höhere 
Temperaturen  in  isomere  Ester  von  höherem  spez. 
Gewicht  und  niedrigerem  Siedepunkt  umgewandelt 
wird,  welche  alsdann 

a)  nach  Methoden,  die  durch  die  Umlagerungen 
beim  Pseudojonon  und  den  Pseudojonon- 
derivaten  bekannt  geworden  sind, 

b)  durch  Addition  von  Halogenwasserstoff  und 
Wiederabspaltung  desselben  nach  bekannten 
Verfahren 

in  Riechstoffe  verwandelt  werden. 


Fr.  P.  335380  vom  15.  September  1903. 


No.  136873.    (F.  15786.)    Kl.  12o.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Verfahren  zur  Darstellnng  einer  Cyelogeraniolanoxykarbonsänre« 

Vom  11.  Januar  1902  ab. 
Ausgelegt  den  10.  Juli  1902.  —  Erteilt  den  6.  Oktober  1902. 


Es  wurde  gefunden,  daß  bei  der  Einwirkung 
von  Kohlensäure  und  Natrium  in  ätherischer  Lö- 
sung auf  Dihydroisophoron  und  nachherigem  Be- 
handeln nait  Wasser  neben  Dihydroisophorol  eine 
Dihydroisophoronmonokarbonsäure  entsteht.  Diese 
Reaktion  verläuft  zwar  analog  der  Bildung  von 
Camphokarbonsäure    aus   Kampfer,    Natrium   und 

C  H3     C  H3 


Kohlensäure  (Ber.  d.  d.  ehem.  Gesellschaft  XXIV 
(1891),  8384);  sie  ist  aber  nicht  allgemein  auf 
I  alle  zyklischen  Ketone  anwendbar.  Menthon  z.  B. 
in  der  gleichen  Weise  behandelt,  liefert,  wie  fest- 
gestellt wurde,  keine  Spur  einer  Oxysäure. 

Der  Vorgang    läßt  sich   folgendermaßen    for- 
mulieren : 


CH2 


C 


CHa.CHx   /CO 
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C  H3      CH3 
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Wasser  wirkt  auf  I.  und  IT.  wie  folgt  ein: 

C  11.3     C  H3 


IL 


C 


1CH2 


CH3.CH'.    /'cH.O.COONa 
CH2 

C  H:j     C  H3 


+    H2O  = 


I. 


C 
C  H2  ^'^^  C  H2 

CH3.CH\     C.O.COONa 
C 


+    H2O  = 


COONa 
oder  in  der  tautomeren  Form  geschrieben: 


C  H3     C  H3 
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CHs.CH\/CHOH 
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Dihydroisophorol. 
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C  H3     C  H3 
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C  H3 .  C  H 


CH2 
CO 


+     Na  H  C  O3 


CH 


COONa 
Natriumsalz  der  DihydroisophoronmonokarbonBäure. 


Die  aus  dem  Natriumsalz  durch  Ansäuern  abge- 
schiedene freie  Dihydroisophoronmonokarbonsäure 
läßt  sich  durch  Anlagerung  von  Wasserstoff  leicht 
in  die  entsprechende  Oxysäure  (Cyclogeraniolan- 
oxykarbonsäure)  überführen. 

Beispiele: 

1.  Darstellung  der  Dihydroisophoron- 
monokarbonsäure. 

CH3     C  Hs 

\/ 
C 


CH2 


/ 


CH: 


CH2 

CO 


_    CHx^ 

CH 

I 
COOH 

Man  übergießt  in  einem  mit  Rückflußkühler 
versehenen  Gefäße  22  Teile  in  möglichst  feiner 
Verteilung  befindliches  Natrium  mit  1000  Teilen 
über  Natrium  destilliertem  Äther  und  läßt  unter 
Durchleiten  eines  kräftigen  Kohlensäurestromes 
100  Teile  Dihydroisophoron  auf  einmal  zufließen. 
Die  Reaktion  beginnt  meistens  innerhalb  weniger 
Minuten  unter  stürmischem  Aufsieden  des  Äthers, 
andernfalls  wird  zur  Einleitung  der  Umsetzung 
schwach  erwärmt.  Nach  beendeter  Reaktion  fügt 
man  1000  Teile  Eis  hinzu  und  trennt,  sobald  das 
Eis  gelöst  ist,  die  wässerige  Lösung  von  dem 
Äther,  welcher  neben  einem  in  geringer  Menge 
entstandenen  höher  molekularen  Nebenprodukt  un- 


verändertes Dihydroisophoron  enthält.  Die  wässe- 
rige Lösung  scheidet  in  etwa  24  Stunden  alles 
gebildete  Dihydroisophorol  ab,  das  durch  ein- 
bis  zweimaliges  Ausäthern  leicht  entfernt  werden 
kann. 

Beim  Ansäuern  fällt  die  Dihydroisophoron- 
monokarbonsäure  als  weiße  Eristallmasse  aas,  die 
bei   110^  unter   Kohlensäureabspaltung    schmilzt 

Nach  einmaligem  Umkristallisieren  aus  Benzol 
steigt  der  Schmelzpuukt  auf  111,5^. 

2.  Darstellung  der  Cyclogeraniolanoxy- 

karbonsäure. 

C  H3     C  H3 

C 
CH2'^\CH2 

CHs.CHvyCHOH 


CH 


COOH 

100  Teile  Dihydroisophoronmonokarbonsäure 
werden  mit  einer  Lösung  von  50  Teilen  Bi- 
karbonat in  1000  Teile  Wasser  Übergossen  und 
unter  Rühren  und  Durchleiten  eines  kräftigen 
Kohlensäurestromes  allmählich  3800  Teile  2  proz. 
Natriumamalgam  eingetragen.  Nachdem  alles  Na- 
trium verbraucht  ist,  läßt  man  das  Quecksilber 
ab  und  säuert  mit  verdünnten  Mineralsäuren  an. 
Die  Cyclogeraniolanoxykarbonsäure  scheidet  sich 
aus  der  sauren  Lösung  innerhalb  einiger  Stunden 
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vollständig  ans,  kristallisiert  aus  Essigftther  in 
farblosen  Kristallen  vom  Schmelzpunkt  180®;  sie 
siedet  unzersetzt  bei  203  bis  205®  (10  mm). 

Obwohl  die  Cyclogeraniolanoxykarbonsäure  eine 
^•Oxykarbonsäure  ist  und  man  erwarten  sollte, 
daß  sie  als  solche  leicht  Wasser  abspalten  würde, 
erweist  sie  sich  doch  auffallend  beständig  gegen 
die  gebräuchlichen  Wasser  entziehenden  Mittel. 
Es  gelang  nicht,  sie  durch  Erhitzen  mit  solchen 
in  eine  Cyclogeraniolenkarbonsäure  überzufuhren. 

Die  Cyclogeraniolanoxykarbonsäure  soll  als 
Vorprodukt  zur  Darstellung  von  Riechstoffen  Ver- 
wendung finden. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  Cyclogeraniol- 
anoxykarbonsäure von  der  Formel: 

C(CH3)2.CH2  — CH(OH) 


I 
CH2  .  CH  (C  Hg) .  CH  (COOK), 

darin  bestehend,  daß  man  Dihydroisophoron  durch 
Einwirkung  von  Kohlensäure  und  Natrium  in  eine 
Dihydroisophoronmonokarbonsäure  überfuhrt  und 
diese  durch  Hydrierung  in  die  entsprechende  Oxy- 
säure  verwandelt. 


No.  141699.    (F.  15783.)    Kl.  12o.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  Cyclogeraniolenkarbonsäure. 

Vom  11.  Januar  1902  ab.  Briosehen  ApHi  looff. 

Ausgelegt  den  8.  Januar  1903.  —  Erteilt  den  30.  März  1903. 


Es   wurde   gefunden,    daß   Dihydroisophoron 


C  Ha  C  Hs 

\/ 
C 


CH2 
CHa.CH 


CH2 

CO 
CH2 


unter  bestimmten  Versuchsbedingungen  sich  mit 
Cyanwasserstoff  glatt  zu  dem  Cyanhydrin 

C  H3  C  Ha 

\/ 
C 

CHo/^,CH2 


C  H3  •  C  H 


'p/OH 
CH2 


vereinigt.  Dihydroisophoroncyanhydrin  zerf&llt 
beim  Erhitzen  wieder  in  seine  Komponenten 
und  läßt  sich  durch  Mineralsäuren  zu  der  Oxy- 
säure 

C  Ha  C  Ha 

C 

CHg/^CHa 


C  H2 

verseifen.  Dieselbe  tritt  in  zwei  stereoisomeren 
Modifikationen  auf  (cis-Oxysäure  vom  Schmelz- 
punkt 113^;  trans-Oxysäure  vonm  Schmelzpunkt 
130®),  die  sich  ineinander  überführen  lassen. 

Es  wurde-  femer  gefanden,  daß  Dihydroiso- 
phoroncyanhydrin beim  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid quantitativ  in  Acetyl- Dihydroisophoron- 
cyanhydrin 


C  Ha  C  H3 

\/ 

c 

CH2/'\CH2 

C  H2 

übergeht,  das  im  Gegensatz  zum  Dihydroiso- 
phoroncyanhydrin im  Vakuum  unzersetzt  flüchtig 
ist  (Siedep.  146»  —  17  mm). 

Beim  Behandeln  mit  Mineralsäuren  liefert  das 
acetylierte  Cyanhydrin  zwei  stereoisomere  Oxy- 
säureamide  von  der  Formel: 

C  H3  C  H3 


C 
CH2^'^CH2 


CHa.CHx  /C 


/OH 


N/      \CO.NH2 


CH2 

(cis-Oxyamid  vom  Schmelzpunkt  128  bis  129®; 
trans-Oxyamid  vom  Schmelzpunkt  196®),  die  beim 
weiteren  Verseifen  in  die  vorgenannten  Oxykar- 
bonsäuren  übergehen. 

Wenn  völlig  rein,  lassen  sich  beide  Oxysäure- 
amide  im  Vakuum  unzersetzt  destillieren  (cis- 
Oxyamid:  Siedepunkt  190®  bei  15  mm;  trans- 
Oxyamid:  Siedepunkt  210®  bei  38  mm).  Bei 
Gegenwart  kleiner  Mengen  von  Mineralsäuren, 
Kaliumbisulfat  oder  anderer  wasserentziehender 
Agentien  dagegen  zerfallen  sie  beim  Destillieren 
im  Vakuum  in  Wasser  und  Cyclogeraniolenkarbon- 
säureamid : 

CHa  CHa 


/ 


C 


CH2 


/ 


CH 


CHa.CH',    /C.CO.NH2 
CH2 
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oder 


C  H3  C  H3 

\/ 
C 


CH3.CH 


\ 


CH2 

C .  C  0  .  N  H2, 


CH 


oder 


das  bei  168^  (11  mm)  siedet  und  beim  Verseifen 
in  Cyclogeraniolenkarbonsäure  vom  Siedepunkt 
154®  bei  16  mm: 

C  H3  C  H3 

\/ 
C 

C  H2  '^^  C  H 

CH3.CH'\yC.C0  0H 
OHo 

CH3  CH3 

^  / 

c 

C  H3  .  C  H  \   .  C  .  C  0  0  H 
OH 

übergeht.  Trotz  der  konstanten  Siedetempera- 
turen der  Cyclogeraniolenkarbonsäure  und  ihres 
Amids  schmelzen  beide  Verbindungen,  auch  nach 
wiederholtem  Umkristallisieren  aus  verschiedenen 
Lösungsmitteln,  nicht  scharf,  was  darauf  deutet, 
daß  dieselben  nicht  einheitlich  sind,  sondern  ver- 
mutlich aus  Gemengen  von  je  zwei  strukturiso- 
meren Verbindungen  im  Sinne  der  vorstehenden 
Formeln  bestehen. 

Beispiele: 

1.  Darstellung  des  Dihydroisophoron- 

cyanhydrins    und    Acetyl-Dihydroiso- 

phoroncyanhydrins: 

C  H3  C  H3 

\/ 
C 

CH2^'''^  CH2 

C  H3  .  C  H  \  /  C  .   Q  j^ 
CH2 


und 


CHs  CH3 


C 


CH3.CH\/C<(g^^^-^^3. 


CH2 


In  eine  Mischung  von  150  Teilen  Dihydro- 
isophoron,  1200  Teilen  Alkohol  (96  pCt)  und 
114  Teilen  konzentrierter  Schwefelsäure  verdünnt 
mit  150  Teilen  Wasser,  läßt  man  unter  Umrühren 
eine  Lösung  von  150  Teilen  Cyankalium  (98  pCt) 
in  400  Teilen  Wasser  langsam  einfließen.  Die  Lö- 
sung erwärmt  sich  dabei  schwach  und  scheidet 
schwefelsaures  Kali  aus.  Nach  24  stündigem  Stehen 


wird  die  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
schwach  angesäuert  und  nach  dem  Absangen  des 
schwefelsauren  Kalis  der  Alkohol  im  Vakuum  ab- 
destilliert. Das  ölige  Gyanhydrin  wird  nunmehr 
von  der  unteren  wässerigen  Schicht  getrennt, 
letztere  mit  Äther  ausgeschüttelt  und  der  Äther- 
auszug, vereinigt  mit  dem  Cyanhydrin,  über  wasser- 
freiem schwefelsaurem  Natron  getrocknet.  Das 
Dihydroisophoroncyanhydrin  bleibt  nach  dem  Ab- 
destillieren  des  Äthers  im  Vakuum  als  dickes 
lichtgelbes  öl  zurück,  das  beim  Destillieren  im 
Vakuum  wieder  in  Dihydroisophoron  und  Cyan- 
wasserstoff zerfällt. 

Behufs  Überführung  in  die  Acetylverbindong 
wird  1  Teil  des  Cyanhydrins  mit  3  Teilen  Essig- 
säureanhydrid 10  Stunden  am  Rückflußkühler  ge- 
kocht und  das  Acetylcyanhydrin  alsdann  dnrch 
fraktionierte  Destillation  im  Vakuum  von  der 
Essigsäure  und  überschüssigem  Essigsäureanhydrid 
getrennt. 

Acetyl-Dihydroisophoroncyanhydrin  ist  ein  farb- 
loses, dickliches,  bei  146^  (17  mm)  unzersetzt 
siedendes  öl.  In  konzentriertem  Zustande  ist  es 
fast  geruchlos;  stark  verdünnt  riecht  es  schwach 
nach  Veilchen.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich  nnd 
mischt  sich  mit  Alkohol,  Äther  und  Benzol  in 
jedem  Verhältnis. 

2.  Darstellung  von  eis-  und  trans-Dihydro- 
isophoryl«  oxy-kar  bonsäure  am  id: 


CHs  CHs 


CH2 


C 


1CH2 

CHs.CHx/Cx^^Q   jjg 
CH2 

Man  läßt  80  Teile  Acetyldihydroisophoron- 
cyanhydrin  in  330  Teile  mit  Eis  gekühlte  kon- 
zentrierte Schwefelsäure  unter  Rühren  eintropfen, 
gießt  die  dicke  gelbe  Lösung  auf  Eis  und  fugt 
nach  und  nach  780  Teile  37prozentige  Natron- 
lauge hinzu.  Die  anfänglich  schmierig  ausfallende 
Verbindung  wird  hierbei  fest  und  kristallinisch. 
Nach  mehrstündigem  Stehen  wird  der  Kristallbrei 
abgesaugt,  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet 
Das  so  erhaltene,  nahezu  farblose  Kristallpulver 
besteht  aus  eis-  und  trans-Dihydroisophoryl-oxy- 
karbonsäureamid.  Beim  Behandeln  desselben  mit 
Äther  *geht  das  cis-Amid  in  Lösung,  trans-Amid 
bleibt  ungelöst  zurück. 

Cis-Dihydroisophoryl-oxy-karbonsäureamid  kri- 
stallisiert aus  heißem  Benzol  in  seideglänzenden 
Nadeln,  die  bei  128  bis  129^  schmelzen  und  bei 
190^  (15  mm)  unzersetzt  destillieren. 

Trans  -  Dihydroisophoryl  -oxy-karbonsäureamid 
kristallisiert  aus  heißem  Alkohol  in  glänzenden 
Prismen  oder  Blättchen,  die  bei  196^  schmelzen 
und  bei  210®  (38  mm)  unzersetzt  deetillieren. 
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3.  Darstellung  des  Cyclogeraniolen- 
karbonsäareamids: 

CHs  CHs 

\/ 
C 

CH2/NCH 


CHa.CH'x   /C.CO.NH2 


\ 


oder 


CH2 

CH3  CHs 

\/ 
C 

CH2,^'^CH2 


CH3.CH'\y>C.CO.NH2. 
CH 

Zur  Darstellung  des  Cyclogeraniolenkarbon- 
säureamids  eignet  sich  das  trans-Dihydroisophoryl- 
oxy-karbonsaureamid  besser  als  die  eis- Verbindung, 
da  die  Trennung  des  ersteren  von  etwas  mit  über- 
destilliertem cis-Oxyamid  sich  viel  leichter  be- 
werkstelligen läßt  als  die  Trennung  des  cis-Oxy- 
amids  von  beigemengter  trans- Verbindung. 

100  Teile  trans-Dihydroisophoryl-oxy-karbon- 
säureamid  vom  Schmelzpunkt  196®,  mit  2  Teilen 
Kaliumbisulfat  innig  verrieben,  werden  im  ölbade 
der  Destillation  im  Vakuum  unterworfen.  Unter 
lebhafter  Wasserabspaltung  geht  die  ganze  Menge 
bei  170  bis  175®  (14  mm)  als  farbloses,  beim 
Erkalten  schön  kristallinisch  erstarrendes  öl  über. 
Zur  Reinigung  wird  das  Destillat  in  Äther  gelöst, 
von  einer  kleinen  Menge  unveränderten  trans-Oxy- 
amids  abfiltriert  und  das  nach  dem  Abdestillieren 
des  Äthers  zurückbleibende  Gyclogeraniolenkarbon- 
säureamid  von  etwas  gleichzeitig  entstandenem 
Cyclogeraniolennitril 

CHs  CHs 

\/ 
C 


CH2 
C  Hs  .  C  H 


CH 


,/C.CN 
CH2 


oder 


C  H3  C  H3 

\/ 
C 

CH2^^CH2 

CHs.CH^X'C.CN 
CH 

durch   fraktionierte  Destillation  im  Vakuum  ge- 
trennt. 

Cyclogeraniolenkarbonsäureamid  kristallisiert 
aus  heißem  Benzol  in  glänzenden  Nadeln,  die  un- 
zersetzt  bei  168®  (11  mm)  sieden. 

Cyclogeraniolennitril  ist  ein  farbloses,  pfeffer- 
münzartig  riechendes  öl,  das  unter  14  mm  Druck 
bei  117®,  unter  Atmosphärendruck  bei  220  bis 
221®  unzersetzt  siedet. 


4.  Darstellung  der  Cyclogeraniolen 

karbonsäure. 


CHs  CH3 

\/ 
C 


CH2 

C  Hs  .  C  H 


CH 
C.COOH 


CH2 


oder 


C  Hs  C  H2 

\/ 
C 

CH2/^CH2 

CHs.Ch'x^C.COOH. 
CH 

Cyclogeraniolenkarbonsäureamid  wird  schon 
durch  Kochen  mit  verdünntem  wässerigem  Alkali, 
leichter  aber  beim  Kochen  mit  konzentriertem 
alkoholischem  Kali  verseift.  Die  Verseifung  ist 
beendet,  sobald  eine  Probe  der  Lösung  durch 
Wasser  nicht  mehr  gefällt  wird.  Die  Lösung 
wird  alsdann  mit  Wasser  verdünnt  und  der  Al- 
kohol im  Wasserdampfstrom  abdestilliert.  Aus 
der  rückbleibenden  erkalteten  Lösung  fällt  ver- 
dünnte Schwefelsäure  die  Cyclogeraniolenkarbon- 
säure  als  graues  Kristallpulver,  das  abgesaugt, 
gewaschen,  getrocknet  und  behufs  Reinigung  im 
Vakuum  destilliert  wird. 

Die  Cyclogeraniolenkarbonsäure  kristallisiert 
aus  heißem  Benzol  in  glänzenden  Prismen  und 
Nadeln,  die  gegen  140®  schmelzen  und  bei  154® 
(16  mm)  unzersetzt  destillieren.  Sie  ist  in  Al- 
kohol, Äther,  Benzol  und  Ligroin  leicht  löslich. 
Ihre  Lösung  in  Soda  wird  durch  Permanganat 
augenblicklich  entfärbt. 

Die  Cyclogeraniolenkarbonsäure  soll  zur  Dar«' 
Stellung  von  Riechstoffen  Verwendung  finden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  Cyclogeraniolen* 
karbonsäure  von  der  Formel 

C  H3  C  H3 


\ 


/ 


C 


CH2 
C  Hs  .  C  H 


CH2 

C.COOH 
CH2 


oder 


CHs  CHs 

c 


CH2 

C  Hs  .  C  H 


/\ 


CH2 


'C.COOH, 


CH 


darin  bestehend,   daß  man  Dibydroisophoroncyan* 
hydrin  inAcetyl-Dihydroisophoroncyanhydrin,  dieses 
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durch  Mineralsäuren  in  eis-  und  trans-Dihydro- 
isophoryl-oxy-karbonsäureamid  überführt,  die  Oxy- 
amide     durch     Erhitzen    mit    wasserentziehenden 


Agentien  in  Cyclogeraniolenkarbonsäureamid  bezw. 
Cyclogeraniolennitril  verwandelt  und  diese  letzteren 
verseift. 


No.  141973.    (F.  15784.)    Kl.  12o.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNIN6 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfahren  zur  Darstellung  eines  Cyelogeraniolenaldehyds. 

Vom  II.  Januar  1902  ab. 
Ausgelegt  den  19.  Januar  1903.  —  Erteilt  den  14.  April  1908. 

136873^^  darstellbaren  Cy clogeranio lanoxykarbon- 
säure  von  der  Formel: 


Es    wurde    gefunden,    daß  bei  der  trockenen 
Destillation  des  Kalziumsalzes  der  gemäß  Patent 


CH2 

/       \ 
(C  H3)2  C  C  H  (0  H) 


I 
HoC 


C  H  (C  0  0  H) 


\        / 
CH 

CH3 


mit  der  äquivalenten  Menge  von  ameisensaurem 
Kalzium  nicht  allein  das  Karboxyl  durch  Formyl 
ersetzt,    sondern    auch    gleichzeitig    ein    Molekül 

CH2 

/        \ 
(C  H3)2  C  C  H 


Wasser  im  Kern  abgespalten  wird  unter  BildoDg 
des  Cyklogeraniolenaldehyds : 


II 
H2  C  C  .  C  H  0 


oder 


(C  H3)2  C 

I 
H2C 


CH 


CH 
CH.CHO. 


CH3 

Beispiel. 

Ein  möglichst  inniges  Gemenge  von  äqui~ 
molekularen  Mengen  des  Kalziumsalzes  der  Cyclo- 
geraniolanoxykarbonsäure  mit  ameisensaurem  Kal- 
zium wird  unter  vermindertem  Druck  der  trockenen 
Destillation  unterworfen.  Der  sich  in  der  Vor- 
lage neben  dem  abgespaltenen  Wasser  ansammelnde 
Aldehyd  wird  von  letzterem  getrennt  und  nach 
dem  Trocknen  über  wasserfreiem  Natriumsulfat 
durch  fraktionierte  Destillation  gereinigt. 


(C  H3)2  C 

I 
H2C 


/ 


CH2 


CH 

II 

C  .  C  H  0 


oder 


CH3 

darin  bestehend,  daß  man  das  Kalziumsalz  der 
gemäß  Patent  13687312  darstellbaren  Cyclo- 
geraniolanoxykarbonsäure  mit  ameisensaurem  Kai- 


CH 
CH3 

Der  Cyclogeraniolenaldehyd  ist  ein  farbloses, 
angenehm  riechendes  Öl,  das  bei  101  bis  102^ 
(17  mm)  unzersetzt  siedet. 

Der  Cyclogeraniolenaldehyd  soll  als  Riechstoff 
oder  als  Vorprodukt  zur  Darstellung  von  Riech- 
stoffen Verwendung  finden. 

Patent- Ansprach: 

Verfahren  zur  Darstellungeines  Cyclogerianolen- 
aldehyds  von  der  Formel: 

CH 

(C  H3)2  C  C  H 

H2  C  CH.CHO, 

\       / 
CH 

CH3 

zium    der     trockenen    Destillation    im     Vakuum 
unterwirft.  

E.  P.  3173  vom  10.  Februar  1903. 
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No.  158075.    (F.  16752.)    Kl.  12o.    FÄRBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  «fc  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfalireii  zur  Darstellniig  ron  Gyologeraniolidenaceton. 

Vom  20.  September  1902  ab. 
Ausgelegt  den  11.  Juni  1903.  —  Erteilt  den  27.  Dezember  1904. 


Es  wurde  gefunden,  daß  der  nach  dem  Ver- 
fahren der  Patentanmeldung  vom  10.  Januar  1902, 
welche  zur  Erteilung  des  Patents  141973  geführt 
hat,  erhältliche  Cjclogeraniolenaldehyd 

CHs    CHs 
C 


CH2-^^-CH 
CHa.CH-^    .-CH 

I 
CH.CHO 

sich  mit  Aceton  und  dessen  Homologen  beim  Er- 
hitzen damit  auf  höhere  Temperatur  oder  unter  dem 
Einfluß  alkalischer  Agentien,  wie  Kali,  Natron, 
Baryt,  Kalk,  Borax,  Natriumalkoholat  usw.  in 
wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung,  oder  auch 
bei  Ausschluß  von  Lösungsmitteln  zu  öligen  Ver- 
bindungen von  ausgesprochenem  Blütengeruch 
vereinigt 

Beispiel. 

4  Teile  Cyclogeraniolenaldehyd  ^werden  in 
10  Teilen  Aceton  gelöst  und  die  Liösung  mit 
0,2  Teilen  Natriumäthylat  versetzt.  Nach  mehr- 
stündigem Stehen,  anfänglich  in  Eiswasser,  später 
bei  Zimmertemperatur,  wird  die  rotbraune  Lösung 
mit  Wasser  verdünnt,  mit  Weinsäure  neutralisiert 
und    mit    Wasserdnmpf    destilliert.      Das    über- 


gehende Öl  besteht  im  wesentlichen  aus  unver- 
ändertem Aldehyd  und  dessen  Acetonkondensations- 
produkt,  die  durch  fraktionierte  Destillation  von- 
einander getrennt  werden. 

Cycl  ogeraniolidenaceton 

CH3    CHs 

\/ 
C 


CH2— |/   )-CH 
CH3.CH-I       'l-CH 


CH.CHiCH.CO.CHa 

ist  ein  farbloses  dickliches,  bei  130  bis  135® 
(14  mm)  siedendes  öl,  welches  verdünnt  einen 
sehr  angenehmen  und  ausgiebigen,  an  Veilchen  und 
Rosen  erinnernden .  Geruch  besitzt. 

Die  Verbindung  soll  als  Riechstoff  Verwendung 
finden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Cyclogeranio- 
lidenaceton,  darin  bestehend,  daß  man  den  nach 
dem  Verfahren  des  Patentes  141973  erhältlichen 
Cyclogeraniolenaldehyd    mit    Aceton    kondensiert. 


Fr.  P.  337355  vom  13.  Februar  1903.  E.  P.  3173 
vom  10.  Februar  1903.  A.  P.  768389  vom  26.  Februar 
1903,  C.  Merling  and  Eichwede  (Farbwerke  Höchst.) 


No.  142139.    (F.  15785.)    Kl.  12o.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfahren  sar  Darstellung  eines  Cyelogeraniolenaldeliyds. 

Vom  11.  Januar  1902  ab.  Brtosehen  Aprü  IBOS. 

Ausgelegt  den  19.  Januar  1903.  —  Erteilt  den  20.  April  1903. 


Es  wurde  gefunden,  daß  durch  trockene 
Destillation  des  Kalziumsalzes  der  gemäß  Patent 
141699  darstellbaren  Cyclogeraniolenkarbonsäure 
von  der  Formel: 

C  H3   C  H3 


CH2 


C 


CH 


CH3.CH\/C.C00H 
CH2 


oder 


CH2 
CH3.CH 


CH3   CH3 

\/ 
C 


\ 


CH 


CH2 
C.COOH 


mit  der  äquimolekularen  Menge  von  ameisen- 
saurem Kalzium  im  Vakuum  Cyclogeraniolenaldehyd 
von  der  Formel: 


746 


Pharmazentische  Produkte:  Riechstoffe. 


CH3    CHs 


CH2 


CH 


oder 


CH3.  CH\  /C.CHO 
CH2 

CH3    CH3 


^   ./ 


C 


CH2,'^'^CH2 


CHs.CH'x   /C.CHO 
CH 
entsteht. 

Ausführung.  Ein  inniges  Gemisch  von 
13  Teilen  cyclogeraniolenkarbonsaurem  Kalzium 
und  4,5  Teilen  ameisensaurem  Kalzium  wird  in 
Röhren  im  Vakuum,  unter  gleichzeitigem  Durch- 
leiten eines  langsamen  Wasserstoffstromes,  der 
Destillation  unterworfen,  so  zwar,  daß  man  mit 
dem  Erhitzen  auf  die  Reaktionstemperatur  von 
hinten  nach  vom  sehr  langsam  fortschreitet  und 
den  übrigen  Teil  der  Röhren  nur  so  schwach 
erwärmt,  daß  in  demselben  Aldehyd  sich  nicht 
verdichtet.  Bei  vorsichtig  geleiteter  Operation 
destilliert  der  Cyclogeraniolenaldehyd  als  nahezu 
farbloses  Öl  in  die  mit  den  Röhren  in  geeigneter 
Weise  verbundenen,  mit  Eis  gekühlten  Vorlagen. 
Die  Ausbeute  an  Rohaldehyd  beträgt  etwa  90  pCt 
der  berechneten  Menge. 

Zur  Reinigung  des  so  gewonnenen  Aldehyds 
genügt  eine  einmalige  Destillation  desselben  im 
Vakuum. 


Der  Cyclogeraniolenaldehyd  ist  ein  faxbloses, 
leicht  bewegliches  öl  von  stechendem  Geracfa, 
das  unter  10  mm  Druck  bei  87  bis  88®  nnver- 
setzt  siedet  und  an  der  Luft  sich  schnell  zu 
kristallinischer  Cyclogeraniolenkarbonsäure  oxy- 
diert. 

Der  Cyclogeraniolenaldehyd  soll  als  Vorprodukt 
für  die  Darstellung  von  Riechstoffen  Verw^endang 
finden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  Cyclogeraniolen- 
aldehyds  von  der  Formel: 


oder 


CHs  CH3 

\/ 
C 

CHa^NCH 

CH3 

.CH         C.CHO 

CH2 

CH3    CH3 

\/ 
0 

CH2./'\CH2 

1 

CH3 

.  CH\     C.CHO 

CH, 

darin  bestehend,  daß  man  das  Kalziamsalz  der 
gemäß  Patent  141699  darstellbaren  Cyclogeraniolen- 
karbonsäure niit  der  äquimolekularen  Menge 
Kalziumformiat  im  luftverdünnten  Räume  der 
trockenen  Destillation  unterwirft. 


No.  148080.    (F.  16765.)    Kl.  12o.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Terfahren  zur  Darstellung  von  Trimethyloyeloliexenonkarbonsftnreester. 

Vom  26.  September  1902  ab. 
Ausgelegt  den  8.  September  1903.  —  Erteilt  den  23.  November  1903. 


Es  wurde  gefunden,  daß  Natriumacetessigester 
sich  mit  Isopropylidenacetessigester  zu  Trimethyl- 


cyclohexenonkarbonsäureester  kondensiert  im  Sinne 
der  Gleichung: 


C2  H5  0 .  C  0  .  C :  c/^  ^^ 

•       ^CHs 
CO 

CH3 

CH3    CH3 


Na.CH.CO(CC2H5) 

+  I 

C  0  .  C  H3 


/  ^ 


H2  C  C  H  .  C  0  (0  Co  H5) 

0  C  C  .  C  H3 

\  / 

c 


+   co/ 


OC2H5 

ONa. 


II 
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Beispiel. 

23  Teile  Natrium  werden  in  250  Teile  ab- 
solutem Alkohol  gelöst  und  130  Teil  Acetessig- 
ester  hinzugefügt.  Nach  dem  Erkalten  versetzt 
man  das  Gemisch  mit  170  Teil  Isopropyliden- 
acetessigester  und  überläßt  es  mehrere  Wochen 
bei  niederer  Temperatur  sich  selbst,  wobei  sich 
äthylkohlensaures  Natrium  als  Pulver  oder  in 
Kristallkmsten  abscheidet.  Die  alkoholische  Lösung 
wird  nunmehr  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter 
Kühlen  neutralisiert  und  der  Alkohol  bei  gelinder 
Wärme  im  Vakuum  abdestilliert.  Der  im  Destil- 
lationskolben &\a  ölschicht  zurückbleibende  Tri- 
methjlcyclohexenonkarbonsäureester  wird  mit  Äther 
aufgenommen,  die  ätherische  Lösung  über  ent- 
wässertem Natriumsulfat  getrocknet  und  das  nach 
dem  Abdestillieren  des  Äthers  zurückbleibende 
Öl  durch  Destillation  im  Vakuum  gereinigt. 

Trimethylcyclohexenonkarbonsäureester  ist  ein 
farbloses  oder  gelbliches  Öl  von  schwachem  aro- 


matischem   Geruch.     Siedepunkt   146    bis    148® 
bei  16  mm  B. 

0,3025  g  gaben  0,7620  g  CO2  und  0,2400  g 
H2O. 

Berechnet  für  Cig  H^g  O3  Gefunden : 

C  68,57  68,69, 

H     8,57  8,81. 

Der  Trimethylcyclohexenonkarbonsäureesier  soll 
als  Vorprodukt  für  die  Darstellung  von  Riech- 
stoffen Verwendung  finden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Trimethyl- 
cyclohexenonkarbonsäureester,  dadurch  gekenn- 
zeichnet, daß  man  Isopropylidenacetessigester  mit 
Natriumacetessigester  kondensiert. 


A.  P.  743305  vom  6.  April  1903.  Merling  und 
Weide  (Farbwerke  Höchst.)  E.  P.  11138  vom  15.  Mai 
1903. 


No.  148207.    (F.  16764.)    Kl.  12o.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 
Yerfahren  zar  Darstellung  von  Oxycyclohexankarbonsäaren  und  Oxycyclohexankarbinolen. 

Vom  26.  September  1902  ab. 
Ausgelegt  den  IG.  September  1903.  —  Erteilt  den  30.  November  1903. 

Es  wurde  gefunden,  dafi  man  Oxycyclohexan- 
karbonsUuren  und  Oxycyclohexankarbiuole  (Terpen- 
glycole)  von  der  allgemeinen  Formel 


HO. HC 


C 


COOH 


und 


HO. HC 


C 


C  H2  . 0  H 


COOH 


^C 

c 


erhält,  indem  man  Cyclohexenonkarbonsäuren  vom 
Typus  ^ 

C 

C 

oder  deren  Ester  mit  reduzierenden  Agentien  be- 
handelt. 

Beispiel  1. 

Darstellung  von  Dimethyloxycyclohexankarbon- 
säure  und  Dimethyloxycyclohexankarbinol: 

CH3 


CHo 


und 


CH3 

I 
CH 


CH 
^'  CH.COOH 


H0.CH\//CH.CH3 
CH2 


CH2^   NCH.CH2.OH 

H0.CH\/CH.CH3 
CH2. 

1    Teil  Dimethylcyclohexenonkarbonsäureester 

CH3 

I 
CH 


CH2 
OC 


\ 


CH.COOC2H5 
C .  C  H:, 


CH 


vom  Siedepunkt  152  bis  154*^  (17  mm  [siehe 
Knövenagel,  Ann.  Ohem.  281,  109])  wird  in 
10  Teilen  absolutem  Alkohol  gelöst  und  in  die 
in  einem  Kolben  mit  Rückflußkühler  befindliche 
Lösung  nach  und  nach  1  Teil  Natrium  —  schließ- 
lich unter  äußerer  Wärmezufuhr  —  eingetragen. 
Sobald  das  Natrium  sich  gelöst  hat,  verdünnt  man 
mit  Wasser  und  treibt  den  Alkohol  durch  Destil- 
lation im  Wasserdampfstrom  über. 

Der  Kolbeninhalt  bildet  jetzt  zwei  Schichten, 
eine  untere  wässerige,  farblose,  die  im  wesent- 
lichen das  Natriumsalz  der  Oxysäure  enthält, 
und  eine  obere  ölige,  braune  Schicht,  die  im  wesent- 
lichen aus  dem  Oxykarbinol  besteht.  Letzteres 
wird  mit  Äther  aufgenommen  und  die  alkalische 
Lösung,  in  der  noch  erhebliche  Mengen  des  Oxy- 
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karbinols  gelöst  sind,  zur  Entfernung  des  letzteren 
wiederholt  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Die  ver- 
einigten ätherischen  Lösungen  des  Oxykarbinols 
werden  über  entwässertem  Natriumsulfat  getrocknet 
und  das  nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers  zu- 
rückbleibende, zähflüssige  öl  durch  Destillation 
im  Vakuum  gereinigt. 

Zur  Gewinnung  der  Oxysäure  wird  die  mit 
Äther  erschöpfte  alkalische  Lösung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  übersättigt,  eine 
kleine  Menge  event.  sich  ausscheidenden,  dunklen 
Harzes  abfiltriert  und  das  Filtrat  wiederholt  mit 
Äther  ausgeschüttelt.  Die  über  Natriumsulfat  ge- 
trocknete ätherische  Lösung  hinterläßt  nach  vor- 
sichtigem, am  besten  im  Vakuum  auszuführenden 
Abdestillieren  des  Äthers  die  Oxysäure  als  dickes, 
gelbliches  Öl. 

Dimethyloxycyclohexankarbonsäure.  Die  so  ge- 
wonnene rohe  Oxysäure  ist  nicht  einheitlich;  sie 
besteht  aus  einem  Gemenge  von  zwei  geometrisch 
isomeren  Oxysäuren  und  wenig  Dimethylcyclo- 
hexenkarbonsäure 

CHg 


CH 
CHr^^CH.COOH 

CH'\/-'cH.CH3 
CH2. 

Die  Oxysäure  zeigt  große  Neigung  zur  Lakton- 
bildung. Beim  Destillieren  im  Vakuum  spaltet 
die  eine  Modifikation  der  Säure  sehr  leicht,  die 
andere  erst  bei  höherer  Temperatur  und  langsam 
Wasser  ab,  unter  Bildung  von  zwei  verschiedenen 
Laktonen,  von  denen  das  eine  flüssig  (vermutlich 
Ö-Lakton),  das  andere  fest  (vermutlich  ^-Lakton) 
ist.  Beide  Laktone  besitzen  dieselbe  Zusammen- 
setzung C9  Hl  4  O2  und  dieselbe  Siedetemperatur 
(129  bis  1310  bei  12  mm). 

In  kohlensauren  Alkalien  sind  sie  unlöslich; 
beim  Kochen  mit  ätzenden  Alkalien  gehen  sie 
langsam  in  Lösung.  Die  Ester  der  Dimethyloxy- 
cyclohexankarbonsäure  können  nach  den  üblichen 

CH3 

I 
CH 


Esterifizierungsmethoden  erhalten  werden;  besser 
stellt  man  sie  dar  durch  EinwirkuD^  des  be- 
treffenden Alkyljodids  auf  das  Kaliainsalz  der 
Säure.     Der  so  gewonnene  Äthylester 

C8Hi4(OH)COOC2H5 

ist  ein  dickflüssiges,  farbloses  Öl  vom  Siedepunkt 
144  bis  146»  (16  mm). 

Die  durch  Verseifen  des  reinen  Esters  mit 
alkoholischem  Kali  gewonnene  Dimethyloxycjclo 
hexankarbonsäure  (Gemenge  zweier  geometrisch 
isomeren  Modifikationen)  ist  ein  farbloses,  zähes 
Öl,  das  sich  in  Wasser  löst  und  in  Sodalosnng 
Permanganat  in  der  Kälte  nicht  ent&rbt. 

Dimethyloxycyclohexankarbinol  ist  ein  äußerst 

zähflüssiger,  in  Wasser  leicht  löslicher  Sirup   vom 

Siedepunkt    159    bis    161 »   (14  mm).     Wie    die 

Dimethylcyclohexankarbonsäure   besteht    auch  das 

Oxykarbinol  aus  einem  Gemenge  zweier  geometrisch 

isomeren  Körper.     Das  rohe  Oxykarbinol  enthält 

daneben    noch   eine  kleine  Menge  Dimethylcjclo- 

hexenkarbinol 

CH3 

I 
CH 

Ch/  ^CH.CH2.0H 

CH\/CH.CH3 
CH2 

und  Dimethylcyclohexankarbinol 

CH3 


C 
C  H2  -^"^  C  H  .  C  H2  . 0  H 

CH2\/CH.CH3 
CH2 

und  ein  wenig  nicht  verseiften  Dimethyloxjcyclo- 
hexankarbonsäureäthylester,  deren  Säureester  (Ace- 
tyl-,  Benzoyl-  usw.  Verbindung)  öle  von  ange- 
nehmem Blumengeruch  bilden. 

Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  bildet 
das  Dimethyloxycyclohexankarbinol  eine  5lige  Di- 
acetylverbindung 


C  H2'^^,C  H  .  C  H2  .  0.  C  0  .  C  H3 


C  H3  .  C  0.  0.  C  H  \/C  H  .  C  H3 

OH2 

vom  Siedepunkt  160®  (13  mm),  die  sich  mit  Wasser 
nicht  mischt. 

Die  Reduktion  des  Dimethylcyclohexenonkar- 
bonsänreesters  zu  der  vorstehend  beschriebenen 
Dimethylcyclooxykarbonsäure  und  dem  Dimethyl- 
cyclooxyhexankarbinol  verläuft  nahezu  glatt  und 
von  beiden  Verbindungen  bilden  sich  nahezu  gleiche 
Mengen. 

Da  die  Reduktion  einer  Säure  zu  einem  Al- 
kohol zu  den  ungewöhnlichen  Vorgängen  gehört, 


(■ 


C13  H22  O4 


) 


so  mögen  zur  weiteren  Bekräftigung  des  oben 
Gesagten  die  Analysen  des  Dimethylozycyclohexan- 
karbinols  und  seiner  Diacetylverbindung  hier  an- 
geführt werden: 

1.  0,3225  g   Oxykarbinol   (C9  Hig  O2)   gaben 
0,8110  g  CO2  und  0,3215  g  HjO. 

2.  0,2627  g  Oxykarbinol  (CgHisOj)   gaben 
0,6585  g  CO2  und  0,2614  g  HjO. 

1  und  2  Substanz  verschiedener  Darst^lung. 
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^       ,      ,   _      r^  TT     i-.  Gefunden: 

Berechnet  für  L9H18O2:        j  jj 

C  =  68,35  68,55       68,36 

H=  11,39,  11,07       11,05. 

0,2885    g    Diacetyloxykarbinol    (C13  H22  O4) 
gaben  0,6842  GO2  und  0,2398  H2  0. 

Berechnet  für  C13H22O4:         Gefunden: 

C  =  64,46  64,67 

H  =     9,09,  9,23. 

Beispiel  2. 

Darstellung    von    Trimethyloxycyclohexankarbon- 
säure  und  Trimethyloxycyclohexankarbinol: 

C  H3  C  H3 
C 


CH2 


HO.CH 


und 


CH. COOH 
C  H  .  G  H3 

CH2 


\/ 


C  H3   C  H3 


CH.; 


C 


C  H  .  C  H2  .  0  H 


HO.CH\    /CH.CH3 


\ ' 


CH2. 

Diese   beiden  Verbindungen   entstehen    durch 

Reduktion   des   gemäß   Patent    148080,    El.  12, 

erhältlichen      Trimethylcyclohexenonkarbonsäure- 

esters 

C  H3   C  H3 

c 

CHa/'^CH.COOC^Hs 

C0\  ,  C.CHs 
CH. 

Die  Reduktion  geschieht  genau  in  derselben 
Weise,  wie  im  Beispiel  1  beschrieben.  Die  Auf- 
arbeitung der  Reaktionslösung  und  die  Isolierung 
der  Reaktionsprodukte  erfährt  hier  insofern  eine 
kleine  Abänderung  gegen  dort,  als  das  nach  dem 
Abtreiben  des  Alkohols  zurückbleibende,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Ol  neben  Trimethyloxycyclohexan- 
karbinol und  kleinen  Mengen  Trimethylcyclohexen- 
und  Trimethylcyclohexankarbinol  noch  sehr  er- 
hebliche Mengen  (bis  zu  60  pCt  seines  Gewichts) 
des  sehr  schwer  verseif  baren  Trimethyloxycyclo- 
hexankarbonsäureäthylesters  enthält.  Um  die  Kar- 
binole  hiervon  zu  trennen,  wird  das  von  der  Lauge 
getrennte  öl  mindestens  einen  Tag  lang  mit  höchst- 
konzentriertem, alkoholischem  Kali  am  Rückfluß- 
kühler gekocht  oder  einige  Stunden  mit  alko- 
holischem Kali  im  Autoklaven  auf  130  bis  150® 
erhitzt.  Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  und 
Abtreiben  des  Alkohols  mit  Wasserdampf  bleiben 
die  Karbinole  als  gelbe,  dicke  ölschicht  zurück. 
Die  weitere  Aufarbeitung  des  Kolbeninhalts  wie 
auch    der  ursprünglichen   alkalischen   Lauge  ge- 


schieht so,  wie  im  Beispiel  1  beschrieben.  Die 
Mengen  der  durch  Reduktion  des  Trimethylcyclo- 
hexenonkarbonsäureesters  entstehenden  Trimethyl- 
oxycyclohexankarbonsäure  und  des  Trimethyloxy- 
cyclohexankarbinols  stehen  im  Verhältnis  von 
etwa  3  :  1. 

Auch  hier  treten  die  beiden  Verbindungen  in 
je  einer  Cis-  und  Trans-Form  auf. 

Die  rohe  Trimethyloxycyclohexankarbonsäure 
ist  ein  farbloser,  äußerst  zäher  Sirup,  der  unzer- 
setzt  bei  176  bis  178<>  (8  mm)  siedet.  Auch 
diese  Oxysäure  besteht  aus  zwei  geometrisch  Iso- 
meren, deren  Isolierung  gelang. 

Die  Cis  -  Trimethyloxycyclohexankarbonsäure 
bildet  farblose  glänzende  Prismen,  die  bei  141 
bis  143®  schmelzen  und  in  Wasser  und  Benzol 
leicht  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  mit  Kalium- 
bisulfat geht  die  Säure  in  ein  Lakton  über,  das 
aus  Ligroin  in  Blättchen  krist^iUisiert.  Schmelz- 
punkt 56  bis  570.  Siedepunkt  122  bis  123® 
(9  mm). 

Die  Trans-Trimethyloxycyclohexankarbonsäure 
bildet  würfelähnliche  glänzende  Kristalle,  die  bei 
151  bis  153®  schmelzen. 

Beim  Erhitzen  mit  Kaliumbisulfat  geht  die 
Säure  in  Trimethylcyclohexenkarbonsäure  über. 
In  Wasser  und  Benzol  ist  die  Trans-Oxysäure 
schwer  löslich. 

Der  Äthylester  C9  Hi«  (OH) .  COOC2  H5  (dar- 
gestellt aus  dem  Säuregemisch)  ist  ein  dickflüssiges, 
farbloses,  bei  150  bis  154®  (17  mm)  siedendes 
Ol.  Beck  mann  sehe  Lösung  oxydiert  den  Ester 
glatt  zu  Trimethylketocyclohexankarbonsäureester 

C  H3   C  H3 

C 
CH2/\CH.COO.C2H5 

C0\xCH.CH3 
CH2, 

ein  dünnes,  farbloses,  bei  132  bis  133®  (12  mm) 
siedendes  öl.  Neben  der  Trimethyloxycyclohexan- 
karbonsäure  entsteht  in  kleiner  Menge  Trimethyl- 
cyclohexenkarbonsäure 

C  H3   C  H3 
C 


CH 


C  H  .  C  0  0  H 


CH        'CH.CH3 
C 

deren  Athylester  ein  dünnflüssiges,  angenehm 
riechendes  Öl  vom  Siedepunkt  95  bis  98®  (12  mm) 
bildet.  (Die  Lage  der  Doppelbindung  bleibt  vor- 
läufig unentschieden.) 

Trimethyloxycyclohexankarbinol  ist  ein  äußerst 
zähflüssiger  Sirup,  der  ebenfalls  aus  einem  Ge- 
menge zweier  geometrisch  isomeren  Modifikationen 
besteht.  In  Wasser  ist  die  Verbindung  mäßig 
löslich.    Siedepunkt  150  bis  155®  bei  7  bis  8  mm. 
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Bis  jetzt  ist  nur  die  Abscheidnng  der  einen  Modi- 
fikation des  Glykols  in  reinem  Zustande  gelungen. 
Sie  wurde  aus  heißem  Benzol  in  farblosen  Kri- 
stallen erbalten,  die  bei  92  bis  93^  schmelzen  und 
bei  152®  (8  mm)  sieden. 

In  geringer  Menge  entsteht  neben  dem  Oxy- 
karbinol  Trimethylcyclohexenkarbinol  und  Tri- 
methylcyclohexankarbinol 

CHg    CHa 
G 

ch/\ch.ch2.oh 

I 
HC^/CH.CH3 
CH2 

C  Hg     C  H3 


c 


CHo/   "  CH.CH2.OH 

CHax/CH.CHs 
CH2 

(die  Lage  der  Doppelverbindung  bleibt  vorläufig 
unentschieden,) 

Beispiel  8. 

Darstellung    von    Trimethylozycyclohexankarbon- 
säure  durch  Reduktion  von  Trimethylcyclohexenon- 

karbonsäure. 

Die  Trimethylcyclohexenonkarbonsäure  v^ird 
durch  Verseifen  aus  ihrem  Ester  mit  alkoholischem 
Kali  bei  mäßiger  Temperatur  gewonnen;  sie  bildet 
Kristalle,  die  beim  Schmelzen  oder  beim  Kochen 
mit  Wasser  oder  Alkalien  in  Kohlensäure  und 
Isophoron  zerfallen. 

25  Teile  Trimethylcyclohexenonkarbonsäure 
wurden  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst,  die  Lö- 
sung mit  250  Teilen  Alkohol  verdünnt  und  22 
Teile  Natrium  oder  die  entsprechende  Menge  Na- 
triumamalgam nach  und  nach  eingetragen.  Dabei 
wurde  durch  Kühlung  dafür  Sorge  getragen,  daß 
die  Temperatur  in  einem  Falle  25^,  in  einem 
anderen  Falle  45®  nicht  überstieg.  Das  Resultat 
war  in  beiden  Fällen  das  nämliche:  nachdem  das 
Natrium  verbraucht,  wurde  die  Lösung  zur  Ver- 
jagung von  Alkohol  und  Isophoron  mit  Wasser- 
dampf destilliert.  Aus  der  rückbleibenden  alka- 
lischen Lösung  wurde  die  Trimethyloxycyclohexan- 
karbonsäure  in  der  üblichen  Weise  isoliert. 

Bildung  von  Glykol  findet  in  diesem  Falle 
nicht  statt. 

Die  Ausbeute  an  Oxysäure  betrug  nur  20  pCt 
der  angewandten  Trimethylcyclohexenonkarbon- 
säure;  die  Hauptmenge  der  letzteren  zerfiel  in 
Kohlensäure  und  Isophoron. 

Beispiel  4. 

Elektrolytische  Reduktion  von  Trimethylcyclo- 
hexenonkarbonsäureester  zu  Trimethyloxycyclo- 

hexankarbonsäure. 

10    Teile   Trimethylcyclohexenonkarbonsäure- 


ester  werden  in  100  Teile  5  prozentiger   Natron- 
lauge unter  Zusatz  von  Alkohol  gelöst   und   aotfr 
Anwendung  eines  Diaphragmas  und  Dorchleitang 
eines  Kohlensäurestromes   der  Elektrolyse    unter- 
worfen.    Der    Alkohol    wird    dann    mit    Wasser- 
dampf  abgeblasen,    die    sodaalkalische    Flüssigkeit 
ausgeäthert  und   nach   dem  Verjagen    der   Äthers 
zur  Zerstörung  von  unverändertem  Ketoester   das 
öl  3  Stunden  lang  mit  hochkonzentrierten^,   alku- 
holischem  Kali  gekocht.    Nach  dem  Verjag^en   des 
Alkohols    und    Isophorons    mittels    Wasserdampt 
wird    die   alkalische   Flüssigkeit    anges&uert    und 
durch  Ausschütteln  mit  Äther   die  Oxysäure  ge- 
wonnen. 

In  gleicher  Weise  läßt  sich  auch  die  Trinieth3-1- 
cyclohexenonkarbonsäure  elektrolytisch  zu  Tri- 
methy loxycyclohexankarbonsäure  reduzieren . 

Die  Ausbeute  an  Oxysäure  ist  in  beiden  Fällen 
wesentlich  geringer  als  nach  einer  der  anderen 
vorbeschriebenen  Reduktionsmethoden. 

Beispiel  5. 

Darstellung  von  Trimethyloxycyclohexankarbon- 
säure    durch    Reduktion    von    Trimethylcyclo- 
hexenonkarbonsäureester  mit  Zink,  Eisen,  Mag- 
nesium usw.  in  saurer  Lösung. 

25  Teile  Trimethylcyclohexenonkarbonsäure- 
ester  wurden  mit  dem  gleichen  Gewicht  Eisessig 
verdünnt  und  unter  Kühlen  mit  Eis  Chlorwasser- 
stoffgas bis  zur  Sättigung  eingeleitet.  Nach  ein- 
tägigem Stehen  wurden  30  Teile  Zinkstaub  in 
kleinen  Portionen  eingetragen.  Da  die  Reaktion 
von  starker  Wärmeentwickelung  begleitet  ist, 
wurde  die  Lösung  anfänglich  mit  Eis  gekühlt 
und  später,  als  die  Entwickelung  tr&ge  wurde, 
einige  Stunden  im  siedenden  Wasserbade  erhitzt. 
Der  naszierende  Wasserstoff  wird  rapid  von  dem 
Ketoester  aufgenommen,  so  dafi  Entwickelung  von 
Wasserstoff  erst  gegen  Ende  der  Operation  statt- 
findet. Man  verdünnt  jetzt  mit  Wasser,  fügt 
Natronlauge  im  Überschuß  hinzu  und  destilliert 
mit  Wasserdampf,  wobei  kleine  Mengen  von  Tri- 
methylcyclohexenkarbonsäureester  übergehen.  Da^ 
im  Kolben  verbleibende,  rotgelbe  Ol  wurde  in 
Äther  aufgenommen,  über  Pottasche  getrocknet 
und  nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers  im  Vakuum 
destilliert 

Aus  der  bei  125  bis  140^  (9  mm)  siedenden 
Fraktion  läßt  sich  durch  nochmalige  Destillation 
reiner,  konstant  siedender  Trimethyloxycyclohexan- 
karbonester  von  bekannten  Eigenschaften  abscheiden, 
der  beim  Verseifen  mit  konzentriertem,  alkoholischem 
Kali  die  freie  Oxysäure  liefert.  Neben  diesem 
Ester  waren  in  großer  Menge  hochsiedende  Körper 
entstanden,  die  im  Kolben  als  dicker  brauner  Sirup 
zurückbleiben. 

Ähnlich  gestaltete  sich  das  Ergebnis,  als  bei 
der  Eeduktion  Eisen  oder  Magnesium  oder  Na> 
triumamalgam    an  Stelle    von   Zink    und    anstatt 
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des  Chlorwasserstofis  Brom-  oder  Jodwasserstoff 
oder  eine  andere  Mineralsäure  angewandt  wurde. 
Die  nach  dem  Verfahren  der  vorliegenden 
Patentschrift  erh&ltlichen  Ozycyclohexankarbon- 
säuren,  Oyclohexenkarbonsäuren,  Oxycjclohexan- 
karbinole,  Cyclohexen-  und  Cjclohexankarbinole 
und  deren  Derivate  sollen  als  Biechstoffe  und  als 
Vorprodukte  zur  Darstellung  von  Riechstoffen  Ver- 
wendung finden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Oxycyclohexan- 
karbons&uren  und  Oxjcyclohexankarbinolen  von 
den  allgemeinen  Formeln 


HO 


C 

HC\/C 
C 


COOH 


C         .CH2.OH 


HO. HC 


c, 


darin    bestehend,    daß    man    Gyclohexenonkarbon- 
säuren  vom  Typus 

C  COOH 


OC\/'C 

c 

oder  deren  Ester  mit  reduzierenden  Agentien  be- 
handelt und  hierauf  event  vorhandene  Ester 
verseift. 

A.  P.  784412  vom  2.  März  1908.    E.  Merling 
und  Weide  (Farbwerke  Höchst). 


No.  148206.    (F.  16768.)    Kl.  12  0.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfahren  sur  Herstellung  von  Cjrelohexenkarbons&nren  and  deren  Estern. 

Vom  26.  September  1902  ab. 
Ausgelegt  den  10.  September  1908.  —  Erteilt  den  30.  November  1908. 


Gemäß  Patent  148207  erhält  man  bei  der 
Darstellung  von  Oxjcyclohexankarbonsäuren  beim 
Reduzieren  von  Cyclohexenonkarbons&uren  mit 
Natrium  und  Alkohol  auch  Cyclohexenkarbon- 
säuren,  und  zwar  ist  es  dort  das  Natriumäthylat 
bezw.  das  Ätznatron,  welches  in  der  Wärme  den 
gedachten  Oxjkarbonsäuren  langsam  Wasser  ent- 
zieht. 

Es  wurde  gefunden,  daß  die  dort  als  Neben- 
reaktion erwähnte  Wasserabspaltung  leicht<er  und 
vollständiger  direkt  oder  indirekt  erfolgt,  wenn 
man  die  Oxycyclohexankarbonsäuren  oder  deren 
Derivate  mit  bestimmten  sauren  Agentien,  wie 
Phosphorsäureanhydrid,  Phosphorchlorid,  Kalium- 
bisulfat u.  a.,  behandelt. 

Beispiel  1. 

Darstellung  von  Dimethylcyclohexen- 

karbonsäure 

CHs 


i 


H 


CH 


/\ 


CH.COOH 


^CH\  /CH.CH3 
C  H2. 

1  Teil  Dimethyloxycyclohexankarbonsäureester 
vom  Siedepunkt  144  bis  146®  bei  16  mm  (vergl. 
Patentschrift  148207,  Kl.  12)  wird  mit  1  Teil 
gepulvertem  Kaliumbisulfat  im  Vakuum  mehrere 
Stunden  unter  Rückfluß  gekocht.  Nach  dem  Er- 
kalten versetzt  man  mit  Wasser,  hebt  den  öligen 


Dimethylcyclohexenkarbonsäureester  ab,  trocknet 
ihn  und  reinigt  ihn  durch  fraktionierte  Destillation 
im  Vakuum. 

Dimethylcyclohexenkarbonsäureester  ist  ein 
farbloses,  dünnflüssiges  Öl  von  angenehmem 
Blumengeruch.  Siedepunkt  89  bis  91®  bei  12  mm. 
Die  durch  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  daraus 
gewonnene  Dimethylcyclohexenkarbonsäure  ist  ein 
dickes,  in  der  Kälte  kristallinisch  erstarrendes  ö]. 

Derselbe  Dimethylcyclohexenkarbonsäureester 
wird  erhalten,  wenn  man  Dimethyloxycyclohexan- 
karbonsäureester  im  Vakuum  über  Phosphorsäure- 
anhydrid destilliert. 

Beispiel  2. 

Darstellung  von  Trimethylcyclohexen- 
karbonsäure  aus  Trimethyloxycyclohexan- 

karbonsäureester 

C  H3  C  H3 

\/ 
C 

ch/^ch.cooh 


CH\/CH.CH3 
CH2. 

(Die  Lage  der  Doppelbindung  bleibt  vorläufig 
unbestimmt) 

Zu  einer  Lösung  von  42  Teilen  Trimethyl- 
oxycyclobexankarbonsäureester  vom  Siedepunkt 
150  bis  154®  bei  17  mm  (vergl.  Patentschrift 
148207)  in  100  Teilen  abolutem  Äther  setzt 
man  nach  und  nach  ein  Gemisch  von   14  Teilen 
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Phosphortrichlorid  und  39  Teilen  Chinolin.  Unter 
lebhafter  Erwärmung  scheidet  sich  salzsaures 
Chinolin  kristallinisch  aus  unter  Bildung  des 
Phosphorigsaureester  vom  Trimethyloxycyclohexan- 
karbonsäureester,  der  im  Äther  gelöst  bleibt.  Die 
Lösung  wird  alsdann  zur  Zersetzung  überschüssigen 
Phosphortrichlorids  vorsichtig  mit  Eiswasser  ver- 
setzt und  die  ätherische  Schicht  abgehoben. 
Letztere  wird  wiederholt  mit  Kochsalzlösung  und 
schließlich  mit  Sodalösung  gewaschen  und  über 
entwässertem  Natriumsulfat  getrocknet.  Nach  dem 
Abdestillieren  des  Äthers  bleibt  der  Phosphorig- 
saureester als  dickes,  farbloses  öl  zurück,  das 
beim  Erhitzen  auf  etwa  165  bis  185®  im  Vakuum 
glatt  in  phosphorige  Säure  und  Trimethylcyclo- 
hexenkarbonsäureester  zerfällt,  welcher  über- 
destilliert. 

Trimethylcyclohexenkarbonsäureester 
ist  ein  farbloses,  dünnflüssiges  öl  vom  Siedepunkt 
95  bis  990  bei  13  mm. 

Die  durch  Verseifen  mit  alkoholischem  Alkali 
daraus  gewonnene  Trimethylcyclohexenkarbonsäure 
ist  ein  dickes,  farbloses  Öl,  welches  unzersetzt  bei 
140  bis  142®  (15  mm)  siedet  und  dann  nach 
dem  Erkalten  langsam  zur  farblosen  Kristallmasse 
erstarrt.  Die  Säure  ist  vermutlich  ein  Gemenge 
der  beiden  Isomeren: 

CH3  CH3 


CH 


C 

/ 


CH.COOH 


und 


CH\/  CH.CH3 
CH2 

CH3  CHa 

\/ 
C 

CH2^^CH.C00H 

CHx^^CH.CHs 
CH. 

Die  Säure  ist  isomer  mit  Tiemanns  a-  und 
)8-Oyclogeraniumsäure  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges. 
XXXVI,  2725  und  XXXIII,  3723)  und  teilt  mit 
diesen  die  Eigenschaft,  eine  geringe  Acidität  zu 
besitzen.  An  Stelle  des  Phorphortrichlorids  läßt 
sich  mit  gleichem  Erfolge  auch  Phosphoroxychlorid 
verwenden. 

Beispiel  3. 

Darstellung  von  Trimethylcyclohexen- 
karbonsäure aus  Trimethyloxycyclohexen- 

karbonsäure. 

1 00  Teile  Trimethyloxycyclohexankarbonsäure 
vom  Siedepunkt  176  bis  178®  (8  mm)  werden 
mit  50  Teilen  fein  zerriebenem  Kalium bisulfat 
der  Destillation  im  Vakuum  aus  dem  Ölbade 
unterworfen.  Bei  110  bis  130®  (12  mm)  gehen 
80  Teile  eines  farblosen  Öls  über,  das  im  wesent- 
lichen aus  nahezu  gleichen  Teilen  Lacton 


C  H3  C  H3 

\/ 
C 

CH2    '^CH.CO 

0.CH\/^'CH.CH3 
CH2 


und  Trimethylcyclohexenkarbonsäure  besteht.  Letz- 
tere isoliert  man  durch  Ausschütteln  des  Destillats 
mit  verdünnter  Natronlauge  oder  SodalÖsang. 
Zur  Reinigung  wird  die  durch  verdünnte  Mineral- 
säure aus  der  alkalischen  Lösung  gefällte  Säure 
im  Vakuum  destilliert. 

Beispiel  4. 

Darstellung  von  Trimethylcyclohexen- 
karbonsäure aus    Trimethylhalogen  -  (x) - 
cyclohexankarb  onsäureester 

C  H3  C  H3 


C 
CH2^\CH.C00a2H5 

X  .  C  H  \y  C  H .  C  H3 
CH2. 

Trimethyloxycyclohexankarbonsäureester  läßt  sich, 
wie  schon  aus  Beispiel  2  hervorgeht,  durch  die 
Halogenverbindung  des  Phosphors  nicht  oder  doch 
nur  in  ganz  untergeordnetem  Grade  in  die  ent- 
sprechen d  en  Trimethy  Ihalogencyclohexankarbon- 
ester  überführen.  Letztere  werden  dagegen  leicht 
durch  Einwirkung  von  Halogen  Wasserstoff  auf 
Trimethyloxycyclohexankarbonester  gewonnen  und 
liefern  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  je 
nach  dessen  Konzentration  und  der  Temperatur 
Trimethylcyclohexenkarbonsäure  oder  deren  Ester. 

Man  verfährt  zweckmäßig  wie  folgt: 

In  Trimethyloxycyclohexankarbonsäureester 
wird  unter  Erwärmen  trockenes  Bromwasserstoffgas 
bis  zur  Sättigung  eingeleitet.  Der  Ester  nimmt 
dabei  genau  1  Molekül  HBr  auf.  Durch  Waschet 
des  Öls  mit  Wasser  und  Sodalösung  erhslt  man 
den  Trimethylbromcyclohexankarbonsäureester  als 
schweres  öl.  Dieses  wird  6  bis  8  Standen  mit 
konzentriertem  alkoholischem  Kali  am  Rückfluß- 
kühler gekocht,  die  Lösung  alsdann  mit  Wasser 
verdünnt  und  der  Alkohl  mit  Wasserdämpfen 
abgetrieben.  Aus  der  erkalteten  alkalischen  Lösung 
fällen  Mineralsäuren  die  Trimethylcyclohexen- 
karbonsäure als  öl,  welches  nach  dem  Trocknen 
in  ätherischer  Lösung  über  entwässertem  schwefel- 
saurem Natron  durch  Destillation  im  Vakuun: 
gereinigt  wird.  An  Stelle  des  Brom  Wasserstoffs 
läßt  sich  auch  Jodwasserstoff  oder  Chlorwasserstof 
verwenden,  doch  ist  bei  Anwendung  des  letzteren 
die  Umsetzung  eine  weniger  vollkommene. 

Die  nach  dem  Verfahren  der  vorliegenden 
Patentschrift  erhältlichen  Gyclohexenkarbonsäuren 
und  deren  Derivate  sollen  als  Riechstoffe  und  als 
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Vorprodukte    zur    Darstellung    von    Riechstoffen 
Verwendung  finden. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Cyclohexen- 
karbonsUuren  und  deren  Estern,  darin  bestehend, 
daß    man    den  nach    dem  Verfahren  des  Patents 


148207  erhältlichen  Oxycyclohexankarbonsäuren 
oder  deren  Estern  direkt  oder  indirekt  Wasser 
entzieht. 

K.  P.  11137  vom  15.  Mai  1903.  A.  P.  784411 
vom  6.  April  1903,  E.  Morling  und  Weide  (Farbwerke 
Höchst.) 


No.  158252.     (M.  20953.)    Kl.  12o.    CHARLES  MOUREU  in  PARIS. 
Yerfahren  zur  Darstellnng  von  Acetylenkarbonsäureestern* 

Zusatz  zum  Patente  133631  vom  8.  Januar  1901. 

Vom  29.  Januar  1902  ab. 

Ausgelegt  den  13.  Oktober  1904.  —  Erteilt  den  2.  Januar  1905. 


In  der  Patentschrift  183631  ist  gezeigt  worden, 
daß  die  Ester  der  von  dem  Heptin  (1)  und  dem 
Octin  (1)  abzuleitenden  Acetylenkarbonsäuren  ge- 
werblich verwertbare  Eigenschaften  besitzen.  Diese 
Ester  werden  nach  dem  Verfahren  der  Patent- 
schrift 133631  erhalten,  indem  man  die  Acetylen- 
karbonsäuren oder  deren  Chloride  auf  Alkohole 
einwirken  läßt  oder  die  Natriumverbindungen  der 
Acetylenkohlenwasserstoffe  Heptin  (1)  oder  Octin  (1) 
mit  den  Estern  der  Chlorameisensäure  zur  Um- 
setzung bringt. 

Es  wurde  nun  weiter  gefunden,  daß  an  Stelle 
der  Heptinkarbonsäure  und  Octinkarbonsäure  auch 
die  benachbarten  Acetylenkarbonsäuren  der  Reihen 
C7  bis  C12  verwendet  werden  können,  und  zwar 
sowohl  solche,  deren  Acetylenwasserstoff  durch 
ein  Radikal  mit  unverzweigter,  wie  mit  ver- 
zweigter Eohlenstoffkette  ersetzt  ist,  als  auch 
Acetylenkarbonsäuren  dieser  Reihen,  welche  neben 
der  Acetylengruppe  noch  Äthylenbindungen  ent- 
halten. 

In  gleicher  Weise  können  zur  Darstellung 
der  Ester  mit  Hilfe  der  Chlorameisensäureester 
an  Stelle  des  Heptin  (1)  und  Octin  (1)  auch  die 
zur  Darstellupg  obiger  Acetylenkarbonsäuren  ver- 
wendbaren Acetylenkohlenwasserstoffe  der  Kohlen- 
stoffreihen Cß  bis  Cii  oder  deren  isomere  Allylen- 


kohlenwasserstoffe  dienen.  Diese  können  also  eben- 
falls neben  der  Acetylen-  bezw.  Allylengruppe 
Radikale  mit  normaler,  d.  h.  unverzweigter  oder 
substituierter,  d.  h.  verzweigter  Kohlenstoffkette 
oder  auch  ungesättigte  Radikale  mit  Äthylen- 
bindungen enthalten. 

Zur  Darstellung  der  Natrium  Verbindungen 
dieser  Acetylenkohlenwasserstoffe  können  außer 
den  Kohlenwasserstoffen  vom  Typus  des  Heptin  (1) 
auch  deren  Isomere  vom  Typus  des  Heptin  (2) 
oder  Heptadien  (1,  2)  verwendet  werden,  denn 
diese  liefern  beim  Erhitzen  mit  Natrium  auf  etwas 
höhere  Temperatur  (130  bis  180®),  wie  schon 
Faworski  bei  den  entsprechenden  Kohlen- 
wasserstoffen C5  und  Cg  nachgewiesen  hat  (Beil- 
stein), die  Natrium  Verbindungen  der  Acetylen- 
kohlenwasserstoffe vom  Typus  des  Heptin  (1). 

Diese  isomeren  Kohlenwasserstoffe  sind  im 
reinen  Zustande  zwar  wenig  bekannt.  Sie  entstehen 
aber  bei  der  Darstellung  der  Acetylenkohlen- 
wasserstoffe aus  den  entsprechenden  Ketonen  oder 
Halogenderivaten  stets  neben  diesen. 

Man  kann  daher  zur  Darstellung  der  Acetylen- 
karbonsäuren von  dem  rohen  Kohlenwasserstoff- 
gemisch ausgehen,  da  die  darin  enthaltenen 
isomeren  Kohlenwasserstoffe  die  gleichen  Natrium- 
verbindungen liefern. 


Von  den  genannten  Kohlenwasserstoffen  der  Reihen  Cg  bis  Cn  sind  bisher  bekannt: 

Hexin  (1),  Hexin  (2),  Dimethyl  (3,  3)  butin  (1), 

Heptin  (1),  Heptin  (2), 

Octin  (1),  Octin  (2), 

Undekin  (Rutyliden)  aus  Methylnonylketon, 

Methyl  (2)  hexen  (3)  in  (5)  (C  H3)2  CH.CH:CH.C-CH, 

Methyl  (2)  heptatrien  (4,  5,  6)  (C  H3)2  .  C  H  .  C  Hg  .  C  H  :  C  :  C  :  C  Hj, 

Methyl  (2)  hepten  (4)  in  (6)  (C  H3)2  :  C  H  .  C  Hg 

CH  ;  C.HCiCH 

Es  wurden  ferner  neu  dargestellt: 

Nonin  aus  Nonanon,  dem  normalen  Methylheptylketon  des  algerischen  Rautenöles  (vergl. 
Chem.  Zentralblatt  1901,  I,  1006), 

Methyl  (2)  hexin  (5)  aus  Methyl  (2)  hexanon  (5), 

Methyl  (2)  heptin  (6)  aus  Methyl  (2)  heptanon  (6), 

Methyl  (2)  hepten  (2)  in  (6)  aus  Methyl  (2)  hepten  (2)  on  (6). 


Friedlaender.    VII. 
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Diese  Kohlenwasserstoffe  sind  nicht  im  reinen 
Zustand  erhalten  worden,  sondern  wie  oben  aus- 
geführt, gemischt  mit  ihren  Isomeren. 

Durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  die 
Natrium  Verbindungen     dieser    Kohlenwasserstoffe 


wurden  nun  genau  nach  dem  in  der  Patent- 
schrift 132802  angegebenen  Verfahren  z.  B. 
folgende  gewerblich  verwertbare  Acetjlenkarbon- 
säuren  gewonnen: 


Hexinkarbonsäure  C4  H9  .  C  :"  C  .  C  0  0  H, 
Sp.  (23  bis  25  mm)  140  bis  143»; 

Methyl  (2)  hexin  (5)  karbonsäure  (0  H3)2  C  H  .  C  Hg  .  C  Hg  .  C  i  C  .  C  Oj  H, 
Sp.  (17  bis  19  mm)  142  bis  144»,  spez.  Gewicht  0,965/18«; 

Methyl  (2)  heptin  (6)  karbonsäure  (C  Hs)2  C  H  .  (C  Hgjs  .  C  ".  C  .  C  Og  H, 
Sp.  (36  bis  38  mm)  168  bis  172»,  spez.  Gew.  0,960/18«; 

Noninkarbonsäure  C7  Hi5  .  C  :  C  .  C  0  0  H, 

Sp.  18  bis  20  mm)  164  bis  168«  spez.  Gewicht  0,941/17»; 

Undekinkarbonsäure  C9  H19  .  C  :  0.  C  00  H, 
Fp.  etwa  30»; 

Methyl  (2)  hepten  (2)  in  (6)  karbonsäure  (C  H3)2  C  :  C  H  .  C  Hg  .  C  Hj  .  C  i  C 
Sp.  (17  bis  19  mm)  153  bis  158»; 

Methyl  (2)  hepten  (4)  in  (6)  karbonsäure  (C  H3)2  CH.CHj.OHiCH.G 
Sp.  (18  bis  20  mm)  157  bis  159«. 


GOGH, 
C.COOH, 


Die  Ester  dieser  Acetylenkarbonsäuren  zeigen 
ganz  ähnliche  Eigenschaften  wie  die  nach  der 
Patentschrift  133631  erhaltenen  Ester,  indem  sie, 
Gemischen  künstlicher  Biechstoffe  zugesetzt,  diesen 
einen  abgerundeten,  den  natürlichen  Blumenge- 
rüchen ähnlicheren  Charakter  verleihen.  Sie 
unterscheiden  sich  aber  voneinander  und  von  den 
Produkten  des  Haupt -Patentes  durch  geringe 
Nuancen,  wodurch  sie  im  einen  oder  anderen 
Falle  vorteilhafter  zu  verwenden  sind.  Insonder- 
heit hat  sich  gezeigt,  daß  der  bezweckte  tech- 
nische Effekt  bei  Biechstoffen  mit  größerer 
Flüchtigkeit  am  besten  durch  die  niedrigeren 
Homologen,  bei  solchen  Biechstoffen  dagegen, 
welche  schwerer  flüchtig  sind,  in  der  Hauptsache 
nur  durch  die  höheren  Homologen  der  in  diesem 
Patente  beschriebenen  Ester  erreicht  wird. 

Beispielsweise  wurden  die  folgenden  sechs 
Lösungen  hergestellt: 

1.  eine  verdünnte  (etwa  Iprozentige)  Lösung 
eines  Jasminblütenparfüms, 

femer  dieselbe  Lösung  mit  einem  Zusatz, 

2.  von  Heptinkarbonsäureäthylester  (D.  B.  P. 
133631), 

3.  von  Methyl  (2)  heptin  (6)  karbonsäure- 
methylester, 

4.  von  Noninkarbonsäuremethylester, 

5.  von  NoninkarboDSäureathylester, 

6.  von  Undekinkarbonsäuremethylester, 

Nun  wurde  festgestellt,    daß   die   Mischungen 


2  bis  6  alle  etwas  Gemeinsames  haben,  nämlich 
einen  andauernden  und  besonderen  Geruch,  der 
an  denjenigen  von  Pflanzen  erinnert.  Mit  anderen 
Worten  das  Parfümerieerzeugnis  erhält  einen 
Geruch,  der  denjenigen  der  pflanzlichen  Stoffe^ 
die  in  der  Natur  Gerüche  erzeugen,  sehr  ähn- 
lich ist. 

Das  reine  Blütenparfüm  Nr.  1.  riecht  dagegen 
zu  süßlich,  zu  sehr  nach  Pomade. 

Bei  diesem  Beispiel  zeigt  ferner  ein  Vergleich 
der  Proben  2  bis  6,  daß  die  Mischung  5  die 
vorteilhafteste  ist,  während  z.  B.  Nr.  2  den  Ester- 
geruch zu  stark  hervortreten  läßt  und  Nr.  6  keine 
genügende  Wirkung  ergibt.  Selbstverständlich 
spielt  der  persönliche  Geschmack  eines  jeden  bei 
der  Wahl  des  Esters  eine  Bolle.  Daher  kann 
ein  und  dieselbe  Verbindung  je  nach  der  Person, 
die  die  Verbindung  auf  ihren  Geruch  prüft,  als 
besser  oder  schlechter  im  Vergleiche  zu  einer 
anderen  angesehen  werden. 

Würde  man  an  Stelle  des  Jasminparfums  ein 
anderes  Beispiel  wählen,  so  könnte  der  beste 
Effiekt  auch  durch  einen  anderen  der  homologen 
Ester  erzielt  werden,  wobei,  wie  oben  bereits 
darauf  hingewiesen  wurde,  im  allgemeinen  die 
Erfahrung  gemacht  wurde,  daß  Mischungen  aus 
leichter  flüchtigen  Bestandteilen  die  niedrigeren, 
solche  aus  schwerer  flüchtigen  Stoffen  (Moschus. 
Oassie,  Santal  usw.)  bestehenden  die  höheren 
Homologen  erfordern. 


Die  physikalischen  Eigenschaften  der  Ester  sind  aus  folgender  Tabelle  ersichtlich: 

Methyl  (2)  hexin  (5)  karbonsäure: 

Methylester  Sp.  (15  bis  18  mm)  98  bis  99»,  spez.  Gewicht  0,942/0», 
Äthylester  Sp.  15  bis  18  mm)  110  bis  112»,  spez.  Gewicht  0,925/0<>. 

Methyl  (2)  heptin  (6)  karbonsäure: 

Methylester  Sp.  (29  bis  31  mm)  125   bis  1270,  spez.  Gewicht  0,933/00, 
Äthylester  Sp.  (28  bis  30  mm)  135  bis  1370,  spez.  Gewicht  0,922/00. 
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Noninkarbonsäure  aus  Nonin  (1): 

Methylester  Sp.  (19  bis  21  mm)  133  bis  135»,  spez.  Gewicht  0,926/00, 
Äthylester  Sp.  (19  bis  21  mm)  143  bis  1460,  spez.  Gewicht  0,917/00. 

UndekinkarboDSäure  aus  UndekinrutylideQ : 

Methylester  Sp.  (29  bis  30  mm)  168  bis  1720,  spez.  Gewicht  0.916/0, 
Äthylester  Sp.  (19  bis  21  mm)  165  bis  1690,  spez.  Gewicht  0,908/00. 

Methyl  (2)  hepten  in  (6)  karbonsäure. 

Methylester  Sp.  (20  bis  25  mm)  115  bis  1250, 
Äthylester  Sp.  (16  bis  18  mm)  125  bis  1350. 

Methyl  (2)  hepten  (4)  in  (6)  karbonsäure : 

Methylester  Sp.  (21  bis  24  mm)  121  bis  1250. 


Beispiel  1. 

100  Teile  der  Methylhepteninkarbonsäure,  100 
Teile  absoluter  Alkohol  und  20  Teile  Schwefel- 
säure von  660  B  werden  30  bis  40  Stunden  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt  und  die  Reaktionsmasse 
zunächst  mit  Eiswasser  und  darauf  mit  verdünnter 
Natronlauge  gewaschen.  Der  mit  Hilfe  von  Äther 
isolierte  Ester  wird  durch  Rektifikation  im  luft* 
leeren  Räume  gereinigt. 

Beispiel  2. 

Je  100  Teile  Methylhepteninnatrium  werden, 
wie  in  dem  Beispiel  des  Haupt-Patentes,  unt-er 
Verdünnung  mit  Äther  mit  75  Teilen  chlor- 
ameisensaurem  Äthyl  versetzt.  Man  sorgt  durch 
gute  Kühlung  für  einen  langsamen  Verlauf  der 
Reaktion.  Nachdem  der  Chlorameisensäureester 
vollständig  eingetragen,  läßt  man  die  Mischung 
noch  einige  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen 
und  reinigt  das  Reaktionsprodukt  durch  fraktio- 
nierte Destillation  im  Vakuum. 


Patent- Anspruch: 

Weitere  Ausbildung  des  Verfahrens  der  Patent- 
schrift 133631  zur  Darstellung  von  Estern  von 
Acetylenkarbonsäuren ,  darin  bestehend,  daß  man 
die  dort  verwendete  normale  Heptinkarbonsäure 
und  Octinkarbonsäure  durch  andere  Acetylen- 
karbonsäuren der  Reihen  G7  bis  C12  oder  das 
Heptin  (1)  oder  Octin  (1)  durch  andere  Acetylen- 
kohlen  Wasserstoffe  der  Reihen  Cg  bis  Cn  oder 
deren  isomere  AUylenkohlenwasserstoffe  ersetzt, 
welche  neben  der  Acetylenkarbonsäuregruppe  bezw. 
Acetylen-  bezw.  Allylengruppe  ein  gesättigtes  oder 
ungesättigtes  Radikal  mit  normaler  unverzweigter 
oder  verzweigter  Kohlenstoffkette  enthalten. 


Vergl.  D.  R.  P.  133681,  B.  VI,  1277,  A.  P.  749800 
vom  19.  Juli  1901.  A.  P.  750212,  760218  vom  19.  Juli 
1901,  Mouren,  Äther  der  Amyl  und  Hexylpropiol- 
säure. 


No.  150981.    (F.  17846.)    Kl.  12o.    E.  FROGER-DELAPIERRE 

IN  COURBEVOIE  (seine,  frankr.). 

Yerfahren  lar  Darstellung  von  Tanillln  und  analogen  eine  freie  Phenolgnippe  enthaltenden 

aromatischen  Aldehyden« 

Vom  26.  Februar  1902  ab. 
Ausgelegt  den  24.  Dezember  1908.  —  Erteilt  den  14.  M&rz  1904. 


Gegenstand  vorliegender  Erfindung  ist  ein 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Vanillin  oder  anderen 
aromatischen  Aldehyden,  welche  freie  Phenolgruppen 
enthalten. 

Das  neue  Verfahren  beruht  auf  der  oxydieren- 
den Wirkung,  welche  Sauerstoff  in  Gegenwart  von 
Terpenen,  Sesquiterpenen  u.  dgl.  auf  die  AUyl- 
oder  Propenylgruppe  enthaltende  Phenole  oder 
gewisse  Derivate  solcher  Phenole  mit  freier  Phenol- 
gruppe, wie  Nelkenöl,  Engenol,  Isoeugenol  und 
deren  Analoga  ausübt. 

Es  ist  bekannt,  daß  die  Terpene  und  deren 
Analoga  den  Sauerstoff  aktivieren  und  die  Eigen- 
schaft haben,  ihn  in  dieser  Form  auf  die  zu  oxy- 
dierenden Körper  zu  tibertragen.  Gemäß  vor- 
liegender Erfindung  Mrird  nun   diese  Eigenschaft 


dazu  benutzt,  um  beispielsweise  die  Allylgruppe 
CH2  :  CH  .  CH2  .  des  Eugenols  oder  die  Propenyl- 
gruppe CH3  .  CH  :  CH .  des  Isoeugenols  zu  oxy- 
dieren. Das  Gleiche  würde  bei  den  anderen  ana- 
logen Verbindungen  der  Fall  sein. 

Das  Verfahren  unterscheidet  sich  von  den  zu 
analogen  Zwecken  vorgeschlagenen  ähnlichen  da- 
durch, daß,  während  dort  der  Sauerstoff  in  Form 
von  Ozon  zur  Anwendung  gelangt,  dies  hier  nicht 
der  Fall  ist,  da  bekanntermaßen  die  Terpene  u.  dgl. 
den  Sauerstoff  nicht  in  die  Form  von  Ozon  über- 
führen, dessen  Gegenwart  vielmehr  ausgeschlossen 
ist,  weil  es  in  Gegenwart  von  Terpendämpfen  nicht 
existenzfähig  ist. 

Durch  den  Ersatz  des  Ozons  durch  den  durch 
Terpene  0.  dgl.  aktivierten  Sauerstoff  wird  dabei 
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der  Vorteil  erreicht,  daß  die  Oxydation  bei  der 
Überführung  der  AUylgruppe  oder  der  Propenyl- 
gruppe  in  die  Aldehydgruppe  stehen  bleibt,  wäh- 
rend bei  anderen  Verfahren,  wenn  die  Reaktion 
bis  zu  einem  gewissen  Prozentsatze  der  Aldehyd- 
bildung vorgeschritten  ist,  ein  weiterer  Eingriff 
unter  teilweiser  Verharzung  erfolgt.  Eine  solche 
Verharzung  konnte  bisher  nur  dann  vermieden 
werden,  wenn  vor  der  Oxydation  in  die  Phenol- 
gruppe gewisse  Substituententen  eingeführt,  z.  B. 
zunächst  eine  Ätherschwefelsäure  hergestellt  wurde. 
Diese  Substituenten  mußten  natürlich  nach  der 
Oxydation  wieder  abgespalten  werden,  um  zu  dem 
gewünschten  Aldehyd  zu  gelangen.    Bei  dem  vor- 


liegenden Verfahren  ist  es  dagegen  vollständig 
gleichgültig,  ob  die  Phenolgruppe  blockiert  i<t 
oder  nicht,  und  es  braucht  daher  nicht  von 
blockierten  Phenolen  bei  der  Oxydation  ausge- 
gangen zu  werden.  Es  werden  also  die  erwähnten 
umständlichen  und  kostspieligen  Zwischenreaktionen 
vermieden  und  trotzdem  infolge  der  Yermeidong 
der  Verharzung  wesentlich  höhere  Ausbeaten  ac 
Aldehyden  erhalten. 

Außerdem  kommt  es  bei  dem  vorliegenden 
Verfahren  nicht  wesentlich  auf  die  Reinheit  der 
Ausgangsmaterialien  an. 

Die  Reaktion  verläuft  in  allen  Fällen  nach 
einer  der  beiden  folgenden  Gleichungen: 
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Demnach  entsteht  beispielsweise  aus 

HO-/ 


/ 


-CH2  — CH:CH2 


(H3  C)  0 
Eugenol 


/ 


oder 


^— CH:CH  — CH3 


HO-/ 

(Hs  C)  0 
Isoeugenol 

Das  Verfahren  gemäß  vorliegender  Erfindung 
wird  in  der  Weise  ausgeführt,  daß  man  die  Dämpfe 
des  Sauerstoffüberträgers  unter  größerer  oder  ge- 
ringerer Sättigung  auf  eine  Temperatur  bringt, 
welche  je  nach  der  Natur  des  zu  oxydierenden 
Körpers  wechseln  kann,  und  sie  dann  über  diesen 
Körper  oder  einfach  in  Blasen  durch  dessen  Masse 
hindurch  oder  auch  durch  poröse  Substanzen,  in 
welche  die  Körper  aufgesaugt  sind,  streichen  läßt, 
wobei  die  Temperatur  gesteigert  oder  in  normaler 
Höhe  gehalten  wird.  Die  Bewegung  der  Dämpfe 
erfolgt  natürlich  mittels  eines  gereinigten  trockenen 
oder  feuchten  Luffcstromes. 

Als  Ausführungsbeispiel  wird  die  Daretellung 
von  Vanillin  gemäß  vorliegender  Erfindung  be- 
schrieben. 

Ein  von  nitrosen  Verbindungen  und  Kohlen- 
säure befreiter  Luftstrom  wird  durch  Terpentinöl 
geleitet,  welches  je  nach  dem  Grade  seiner  Dick- 
flüssigkeit auf  30  bis  35®  erwärmt  ist.  Darauf 
wird  der  Strom  durch  eine  geeignete,  auf  80  bis 


->H0-/ 

(Ha  C)  0 
Vanillin 


—  CHO. 


90®  gehaltene  Kolonne  mit  geheizten  Platt-eo,  an 
denen  sich  die  Dämpfe  stoßen,  und  alsdann  über 
eine  flache  Schicht  von  Isoeugenol  geleitet,  welche 
auf  etwa  100®  gehalten  wird.  Diese  Geschwindig- 
keit beträgt  dabei  125  1  wirksame  Luft  in  der 
Stunde,  und  die  Dauer  der  Operation  richtet  sich 
nach  der  Menge  des  darzustellenden  VaniUios, 
welche  bei  erstmaliger  Einwirkung  bis  zu  42  pCt 
betragen  kann.  Die' Isolierung  des  Vanillins  kann 
in  bekannter  Weise  mit  Hilfe  der  Bisulfitverbin- 
dung  erfolgen. 

Bei  der  Oxydation  von  Verbindungen,  welche 
die  AUylgruppe  enthalten,  kann  genau  in  der- 
selben Weise  verfahren  werden. 

Doch  hat  es  sich  als  vorteilhaft  erwiesen,  aa 
Stelle  von  Luft  ein  stickstoffreies  Gemisch  von 
1/3  Sauerstoff  und  ^\i  Kohlensäureanhydrid  ra 
verwenden. 

Außerdem  ist  es  zweckmäßig,  die  zu  oxy- 
dierende Verbindung  neutral  oder  schwach  alkalisch 
zu  hallen.    Das  nicht  zur  Wirkxmg  gelangte  Gas- 
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gemisch  kann  immer  wieder  mittels  einer  Pompe 
o.  dgl.  durch  das  Terpen  geleitet  werden. 

Außer  dem  Terpentinöl  (Pinen)  können  ganz 
allgemein  alle  der  Terpenreihe  angehörigen  Ver- 
bindungen von  der  allgemeinen  Formel  (C5  Hg)^ 
benutzt  werden,  da  sie  den  Sauerstoff  in  gleicher 
Weise  aktivieren,  wie  z.  B.  venetianisches  Terpentin, 
Kanadabalsam,  Burgunderpech,  Destillationsrück- 
st&nde  des  Terpentins,  gewisse  Harze,  Myrcen, 
Terpinen,  Cedren,  Metaterebenten,  Tetraterpen  von 
Riban  usw.  Alle  diese  Körper  können  für  sich 
allein  oder  in  geeigneter  Lösung  oder  auch  im 
Gemisch  mit  Wasser  verwendet  werden. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Vanillin  und 
analogen,  eine  freie  Phenolgruppe  enthaltenden 
aromatischen  Aldehyden,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  eine  Allyl-  oder  Propenylseitenkette  ent« 
haltende  Phenole  oder  deren  Substitutionsprodukte 
mit  freier  Phenolgruppe  in  Gegenwart  von  Ter- 
penen,  Sesquiterpenen,  0.  dgl.  mit  Sauerstoff  be- 
handelt werden. 

E.  P.  4909  vom  26.  Februar  1902. 


No.  154654.     (V.  4896.)    Kl.  12o.     A.  VERLEY  in  NEÜILLY  sür  seine. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  p-AUylphenolalkyllthern« 

Vom  23.  November  1902  ab. 
Ausgelegt  den  15.  Mai  1904.  —  Erteilt  den  29.  August  1904. 


Das  vorliegende  Verfahren  zur  Darstellung 
von  p-AUylanisol  und  seinen  Homologen  besteht 
darin,  daß  man  p-Bromanisol  oder  seine  Homo- 
logen in  ätherischer  Lösung  auf  metallisches  Mag- 
nesium einwirken  lUßt.  Es  entstehen  hierdurch 
organische  Metallverbindungen  der  allgemeinen 
Formel : 

^«"*<Mg.M  (Hai  =  Cl, Br, J). 

Auf  diese  organischen  Metall  Verbindungen  läßt 
man  Allylhalogen  einwirken.  Es  entsteht  p-Allyl- 
anisol  nach  der  Gleichung 

Cß  H4  (OCH3)  Mg  Br  +  Br  C Hg  .  GH  :  CHj  = 
MgBrj  +  CöH4(OCH3)CH2  .  CH  :  CHj. 

Beispiel: 

Zur  Darstellung  von  p-Allylanisol  geht  man 
vom  p-Bromanisol  aus.  Man  bringt  in  einen  ge- 
räumigen Kolben  7.5  kg  Magnesium  in  kleinen 
Stücken  und  gießt  auf  das  Metall  10  1  einer  Lö- 
sung von  51,2  kg  p-Bromanisol  in  150  kg  trockenem 
Äther.  Es  erfolgt  bald  eine  Reaktion,  die  durch 
weiteren  Zusatz  der  ätherischen  Lösung  von  Brom- 
anisol  aufrecht  erhalten  wird.  Beim  Eintreten 
der  Reaktion  wird  das  Metall  mit  einem  feinen 
Überzug  bedeckt,  der  allmählich  an  die  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  steigt.  Wenn  die  Reaktion  be- 
endet ist,  verschwindet  der  Überzug  und  das 
Magnesium  ist  fast  vollständig  in  Form  der  Organo- 
magnesiumverbindung  gelöst.  Sobald  die  Reaktion 
beendet  ist,  gibt  man  langsam  zu  der  Mischung 
35  kg  Allylbromid  und  kocht  einige  Stunden  am 
Rückflußkühler,  filtriert  die  ätherische  Lösung  ab, 
behandelt  mit  Wasser,  verdampft  aus  der  abge- 
trennten ätherischen  Lösung  den  Äther  und  de- 
stilliert dann  zunächst  unter  gewöhnlichem  Druck 


und  hierauf  im  Vakuum.  Der  zwischen  70  bis 
750  bei  25  mm  Druck  übergehende  Anteil  besteht 
aus  Anisol.  Der  zwischen  108  bis  114^  bei  25 
mm  Druck  übergehende  Anteil  besteht  aus  rohem 
p  -  Allylanisol.  Die  Überführung  in  die  ent- 
sprechende Propenylverbindung,  das  Anethol,  er- 
folgt durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  nach 
den  bekannten  Methoden.  Das  erhaltene  Anethol 
wird  durch  Destillation  und  Kristallisation  ge- 
reinigt. 

An  Stelle  der  85  kg  Allylbromid  kann  man 
in  dem  Beispiele  18,6  kg  Allylchlorid  oder  48,6  kg 
Allyljodid  benutzen. 

Die  Homologen  des  p-Bromanisols,  z.  B.  p» 
Bromphenetol,  reagieren  in  analoger  Weise  mit 
metallischem  Magnesium.  Man  erhält  aus  p-Brom- 
phenetol  p-Allylphenetol 

C  H2  .  C  H  :  C  H2 


/ 


O  C2  H5. 

Beispiel: 

Man  verwendet  in  dem  obigen  Beispiel  an 
Stelle  der  51,2  kg  p-Bromanisol  55  kg  p-Brom- 
phenetol,  während  die  weiteren  Mengenverhältnisse 
gleich  bleiben. 

Die  Verbindung  hat  einen  ähnlichen  Geruch 
wie  p- Allylanisol  und  siedet  bei  113  bis  114®  unter 
20  mm  Druck,  bei  224®  unter  750  mm.  Das 
isomere  p-Propenylphenetol  siedet  bei  241®  unter 
750  mm  und  schmilzt  bei  61®.  Es  hat  einen 
an  Anis  erinnernden  Geruch. 
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Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  p-AUylphenol- 
alkyläthem,  dadurch  gekennzeichnet,  da£  man  die 


aus  einem  p-Bromphenolalkyläther  und  metaUischent 
Magnesium  entstehende  Magnesiumverbindang  mit 
einem  Halogenallyl  behandelt. 


No.  154658.     (F.   17846.)    Kl.   12o.     FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  CO. 

IN  ELBERFELD. 

Yerfahren  zur  Darstellungr  Ton  Alkjlftthern  eines  aromatlselien  Alkohols. 

Vom  2.  August  1903  ab. 
Ausgelegt  den  6.  Juni  1904.  —  Erteilt  den  29.  August  1904. 


Es  wurde  gefunden,  daß  neue,  wertvolle  Riech- 
stoffe darstellende  Äther  der  aromatischen  Reihe 
entstehen,  wenn  man  auf  die  bekannten  Magno- 
siumhalogenbenzyl-Atherdoppelverbindungen  vom 
Schema: 

^8<CHrC6  Hs  •  ^*'*'' 

die  Halogenäther  des  Typus :  Halogen .  C  H2 . 0 .  R 
einwirken  läßt.  So  entsteht  beispielsweise  aus 
Magnesiumbenzylchoridäther  und  Monochloimethyl- 
äther  ein  farbloses  Öl  vom  Siedepunkt  187  bis 
188^.  Es  besitzt  einen  intensiven,  angenehm  aro- 
matischen Geruch  und  besteht  den  angestellten 
Untersuchungen  zufolge  aus  dem  Methyläther  des 
o-Toluylalkohols  der  Formel: 

P  TT  /CH3 
^ß^4\CH2.0.CH3. 

Die  Entstehung  dieser  Verbindung  läßt  sich  durch 
eine  intramolekulare  Verschiebung  (Wanderung 
der  GH2-Gruppe  in  den  Benzolkern)  erklären, 
deren  Mechanismus  noch  nicht  völlig  aufgeklärt 
ist.  Bei  normalem  Reaktionsverlauf  gemäß  folgen- 
der Gleichung: 

Cl.CH2.0CH3  +  Mg<^\^^    C^jj^  = 

Mg  CI2  +  Cß  H5  .  CH2  .  CH2  .  OCH3 

hätte  das  eben  beschriebene  Produkt  als  der  dem 
Methyläther  des  o-Toluylalkohols  isomere  Methyl- 
äther des  Phenyläthylalkohols  angesprochen  werden 
müssen. 

Das  Verfahren  wird  durch  die  folgenden  Bei- 
spiele erläutert: 

Beispiel  1. 

In  einem  mit  Rückfluß  und  Rührwerk  ver« 
sehenen  Apparate  fugt  man  zu  240  Teilen  Mag- 
nesiumspänen allmählich  unter  beständigem  Um- 
rühren 1265  Teile  Benzylchlorid,  welöhe  mit  1500 
Teilen  wasserfreien  Äthers  verdünnt  sind.  Unter 
spontaner  Erwärmung  löst  sich  das  Metall  fast 
völlig.  Zu  der  Lösung  des  Benzylchloridmagnesiums 
in  Äther  läßt  man  langsam  und  unter  Rühren 
und  Kühlen  805  Teile  Monochlormethyläther,  ver- 
dünnt  mit  1000  Teilen  trockenen  Äthers,  laufen. 
Der  Prozeß  vollzieht  sich  unter  Erwärmung,  in- 
dem sich  das  gebildete  Chlormagnesium  als  grauer 


Niederschlag  ausscheidet.  Dieser  wird  durch  Wasser 
eventuell  unter  Zusatz  von  Säure  in  Lösung  ge- 
bracht. Dann  wird  die  ätherische  Schicht  abge- 
hoben, abermals  gewaschen,  getrocknet  und  der 
fraktionierten  Destillation  unterworfen.  In  guter 
Ausbeute  wird  der  neue  Äther  isoliert.  Er  siedet 
bei  gewöhnlichem  Drucke  unzersetzt.  Siedepankt 
187  bis  188«.  Er  stellt  ein  farbloses  Öl  von 
starkem,  angenehmem  Gerüche  dar. 

Beispiel  2. 

Zu  240  Teilen  Magnesiumspänen,  welche  sich 
in  einem  mit  Rückfluß  und  Rührwerk  versehenen 
Apparate  befinden,  fügt  man  allmählich  unter  be- 
ständigem Umrühren  eine  Mischung  von  1265 
Teilen  Benzylchlorid  mit  1500  Teilen  wasserfreiem 
Äther.  Das  Metall  löst  sich  fast  völlig  auf.  Zu 
der  so  gewonnenen  Lösung  des  Benzylchlorid- 
magnesiums in  Äther  läßt  man  darauf  langsam 
und  unter  Rühren  und  Kühlen  1720  Teile  Monojod- 
methyläther,  verdünnt  mit  2000  Teilen  trockenen 
Äthers,  laufen,  wobei  sich  unter  Erwärmung  das 
Chlorjodmagnesium  als  grauer  Niederschlag  aus- 
scheidet Es  wird  darauf,  wie  in  Beispiel  1  be- 
schrieben, aufgearbeitet  und  der  Methyläther  des 
O-Toluylalkohols  in  der  dort  angegebenen  Weise 
in  guter  Ausbeute  isoliert. 

Beispiel  3. 

Zu  der  Magnesiumbrombenzylätherdoppelver- 
bindung,  welche  in  bekannter  Weise  aus  48  Teilen 
Magnesium  und  342  Teilen  Benzylbromid,  ver- 
dünnt mit  500  Teilen  Äther,  gewonnen  wird,  fügt 
man  189  Teile  Chlormethyläthyläther  der  Formel 

Cl ,  CH2  .  0  .  C2  H5, 

Die  Aufarbeitung  erfolgt  nach  den  Angaben  des 
Beispiels  1.  Der  neue  Äthyläther  des  o-Toluyl- 
alkohols ist  ein  farbloses,  intensiv  nach  Blumen 
riechendes  Öl,  welches  bei   202  bis  2080  siedet. 

Beispiel  4. 

Die  Magnesiumbrombenzylätherdoppelverbin- 
dung,  hergestellt  aus  48  Teilen  Magnesium  und 
342  Teilen  Benzylbromid  und  verdünnt  mit  oOO 
Teilen  Äther  wird  mit  278  Teilen  Brommetbvl- 
äthyläther  der  Formel 

Br.CH2.0.C2H5 


Pharmazentisclie  Produkte:  RieobstofiPe. 


759 


versetzt.  Die  Aufarbeitung  und  Isolierung  des 
Äthyläthers  des  o-Toluylalkohol  geschieht  analog 
dem  in  Beispiel  1  beschriebenen  Verfahren. 

Beispiel  5. 

Man  bereitet  sich,  wie  in  Beispiel  1  be- 
schrieben, aus  24  Teilen  Magnesium,  126,5  Teilen 
Benzylchlorid  und  150  Teilen  trockenem  Äther 
eine  Lösung  von  Benzylchloridmagnesium.  Zu 
dieser  fügt  man  136,5  Teile  Ghlormethylamyl- 
äther  der  Formel 

Gl .  CH2  .  0  .  C5  Hij. 

Auch  hier  wird  nach  den  Angaben  des  Beispiels  1 
aufgearbeitet.  Der  neue  Amyläther  des  o-Toluyl- 
alkohols  ist  ein  farbloses  Öl  von  stark  aromatischem 
Gerüche,  welches  unter  15  mm  Druck  bei  1240 
siedet. 


Ganz  analog  verlauft  der  Prozeß,  wenn  Benzyl- 
jodid  Verwendung  findet  oder  an  Stelle  der  in 
den  Beispielen  genannten  Halogenäther  andere 
analoge  Äther,  z.  B.  Halogenmethylpropyl-  oder 
■benzyläther,  verwendet  werden. 

Die  neuen  Produkte  sollen  als  Riechstoffe  bezw. 
als  Zwischenprodukte  für  pharmazeutische  Zwecke 
verwendet  werden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Alkyläthern 
eines  aromatischen  Alkohols,  dadurch  gekenn- 
zeichnet, daß  man  auf  die  Magnesiumhalogenbenzyl- 
Ätherdoppelverbindungen  Halogenmethylalkyläther 
vom  Typus:  (Halogen) .  GH2 . 0 .  (Alkyl)  einwirken 

laßt. 


PATENTANMELDUNG  H.  31903.    Kl.  12o.    Dr.  JOSEPH  HOÜBEN  in  AACHEN. 
Yerfahren  rar  Darstellung  von  Estern  ans  Alkoholen  nnd  Phenolen. 

Vom  8.  Dezember  1903. 
Ausgelegt  den  28.  November  1904. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren    zur  Darstellung    von  Estern    aus 
Alkoholen  und  Phenolen  dadurch  gekennzeichnet, 


daß  man  die  Alkohole  oder  Phenole  auf  Alkyl- 
magnesiumchloride  und  die  so  entstehenden 
Magnesiumverbindungen  sodann  auf  Anhydride 
oder  Chloride  aliphatischer  Säuren  einwirken  läßt. 


No.  142415.    (F.  15878.)    Kl.  12o.    FRANZ  FRITZSCHE  &  CO. 

IN  HAMBURG-UHLENHORST. 

Yerfahren  inr  Gewinnung  eines  ketonartigen  Produkts  ans  YetiveröL 


Vom  2.  Februar  1902  ab. 
Ausgelegt  den  2.  Februar  1903.  —  Erteilt  den  23.  April  1903. 


Erloschen  Juni  10O4. 


Es  wurde  gefunden,  daß  das  Vetiveröl,  d.  h. 
das  öl  der  Iwarankusawurzeln,  welche  z.  B.  von 
Andropogon  muricatus  Retz  abstammen,  neben 
übelriechenden  Teilen  Stoffe  von  ketonartigem 
Gharakter  enthält,  die  wohlriechend  und  daher  zu 
Parfümeriez wecken  verwertbar  sind.  Durch  das 
nachstehend  beschriebene  Verfahren  kann  man 
die  ketonartigen  Substanzen  in  reinem  Zustande 
gewinnen. 

Beispiel: 

Es  wird  ein  aus  den  geschnittenen  Wurzeln 
dargestellter  Extrakt  oder  das  durch  Destillieren 
gewonnene  Öl  mit  solchen  Ammoniakderivaten 
behandelt,  welche  mit  den  Vetiverketonen  un- 
flüchtige  Verbindungen  geben. 

Es  empfiehlt  sich,  Semikarbazone  oder  Oxime 
darzustellen;  hierbei  ist  eine  längere  Einwirkung 
nötig,  um  eine  vollkommene  Bindung  der  Ketone 
zu  erzielen. 

Das  Öl  wird  zu  dem  Zwecke  in  Alkohol  ge- 


löst, mit  wässriger  Semikarbazidlösung  im  Über- 
schuß versetzt,  aber  so,  daß  kein  Öl  ausfUUt. 
Für  einen  Teil  des  Öles  genügen  1 5  Teile  Alkohol 
und  10  Teile  wässrige  Semikarbazidlösung  (dar- 
gestellt nach  Ann.  d.  Chem.  283,  1894).  Die 
Lösung  bleibt  etwa  8  Tage  stehen. 

Alsdann  wird  der  Alkohol  und  das  nicht  in 
Reaktion  getretene  Öl  durch  Destillation  entfernt 
und  die  zurückbleibende  unflüchtige  Verbindung 
der  Ammoniakderivate  mittels  Säuren  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  oder  im  Vakuum  oder 
im  Dampfstrome  zerlegt.  Das  abgeschiedene  Öl 
wird  mit  Dampf  destilliert.  Dieses  so  erhaltene 
Öl  ist  der  gewerblich  verwendbare  neue  Stoff",  der 
als  Vetiron  oder  Vetiveron  bezeichnet  wird. 

Er  ist  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von 
mehi'eren  Isomeren  und  siedet  unter  10  mm  Druck 
zwischen  149  und  154®,  ist  wahrscheinlich  in- 
aktiv und  hat  ein  spez.  Gewicht  von  ungefähr 
0,990  bei  150.  Die  Analyse  ergibt  die  Brutto- 
j  formel  C13  H22  0. 
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Weder  das  Semikarbazon  noch  das  Oxim 
konnten  bisher  in  kristallisiertem  Znstande  er- 
halten werden. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren  zur  Gewinnung  eines  ketonartigen 


Produkts  aus  Vetiveröl,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  man  aus  letzterem  durch  Einwirkung  von 
Ammoniakderiyaten  spaltbare  Ketonkondensations- 
produkte  herstellt  und  diese  durch  Destillation 
von  den  Nichtketonen  befreit,  dann  die  Eetone 
durch  Säure  frei  macht  und  destilliert. 


No.  142416.     (F.  15950.)    Kl.  12o.    FRANZ  FRITZSCHE  &  CO. 

IN  HAMBURG-ULENHORST. 

Yerfaliren  zur  Gewinnung  der  im  YetlTerOle  enthaltenen  Alkohole« 


Vom  21.  Februar  1902  ab. 
Ausgelegt  den  2.  Februar  1903.  —  Erteilt  den  27.  April  1903. 


X}rio8ehen  Juni  /904. 


Es  wurde  gefunden,  daß  man  aus  der  Yetiver- 
Wurzel  außer  dem  gemäß  Patent  142415  dar- 
stellbaren Keton  (Vetivon  oder  Vetiveron)  auch 
Alkohole  gewinnen  kann,  die  gewerblich  verwend- 
bar sind. 

Diese  bisher  unbekannten  Alkohole,  die  Yetirole 
oder  Vetiverole  genannt  werden,  gewinnt  man 
wie  folgt. 

Das  aus  den  Yetiverwurzeln  gewonnene  Ol 
oder  Extrakt  wird  wie  es  im  Patent  142415  be- 
schrieben wurde,  vom  Vetiron  (durch  Ab  destillieren 
von  Yetironoxim  oder  Yetironsemikarbazon  oder 
dergl.)  befreit.  Das  so  gereinigte  Öl  wird  als- 
dann mit  alkoholischem  Kali  verseift,  darauf 
stellt  man  aus  dem  Öle  entweder  Ester  dar,  die 
mit  Wasserdämpfen  schwer  flüchtig  sind,  so  daß 
man  die  nichtalkoholischen  Bestandteile  mit 
Wasser  dampf  abdestillieren  kann,  oder  man  macht 
saure  Ester  zweibasiscber  Säuren  z.  B.  mittels 
Bernsteinsäureanhydrid  oder  Kampfersäureanhjdrid 
oder  Phthalsäureanhydrid  oder  dergl.  und  löst  die- 
selben in  Sodalösung,  worauf  man  durch  Aus- 
schütteln mit  Äther  oder  Abdestillieren  mit  Dampf 
die  nicht  alkoholischen  Anteile  entfernt,  und  die 
Estei-säure  mit  Schwefelsäure  frei  macht.  Die 
auf  die  eine  oder  andere  Weise  hergestellten  und 
gereinigten  Ester  werden  mit  Alkali  verseift,  das 
Yerseifungsprodukt  wird  mit  Wasserdampf  destil- 
liert und  im  Vakuum  rektifiziert.  Es  ist  dies 
das  Gemisch  der  gewünschten  Alkohole,  welches 
durch  fraktionierte  Destillation  getrennt  werden 
kann. 

Zur  Darstellung  kann  man  nach  folgendem 
Beispiel  verfahren: 

1  kg  durch  Abdestillieren  von  Yetironoxim 
oder  Yetironsemikarbazon  vom  Keton  nach  dem 
Yerfabren  des  Patentes  142415  befreites  Yetiveröl 
wird  mit  2^/2  kg  ö^/^iger  alkoholischer  Kalilauge 
auf  dem  Wasserbade  5  Stunden  lang  verseift 
und  der  Äthyl -Alkohol  abdestilliert.  Das  Ol 
wird  mit  Wasserdampf  überdestilliert  und  dabei 
der  übelriechende  Yorlauf  entfernt.  Das  so  er- 
haltene Öl  ist  das  Gemisch  der  neuen  Alkohole 
in  für  gewerbliche  Zwecke  genügender    Reinheit. 


Um  die  Alkohole  getrennt  und  chemisch  rein 
abzuscheiden,  zerlegt  man  am  besten  das  eben 
genannte  technische  Produkt  in  2  Fraktionen 
und  zwar  eine  unter  165^  bei  10  mm  siedenden  und 
einen  über  165®  siedenden  Anteil  1  kg  von  jeder 
Fraktion  wird  mit  ^/2  kg  Phthalsäureanhydrid 
und  1  kg  Benzol  2  Stunden  lang  auf  800  er- 
wärmt und  dann  mit  Wasserdampf  behandelt. 
Durch  geeignetes  sachverständiges  Abdestillieren 
der  nicht  alkoholischen  Bestandteile  kann  man 
die  schwer  flüchtige  Phthalestersäurd  rein  im  Rück- 
stand erhalten. 

Man  kann  aber  auch  nach  kurzem  Abdestillieren 
die  Phtbalestersäure  im  Rückstand  von  der  über- 
schüssigen Phthalsäure  durch  Auswaschen  mit 
Wasser  befreien  und  dann  mit  Sodalösun^  nen- 
tralisieren.  Die  phtbalestersäure  Natriumsalz- 
lösung  kann  man  nun  entweder  durch  Extraktion 
mit  Petroläther  oder  durch  geeignete  sachver- 
ständige Destillation  mit  Wasserdampf  von  den 
nicht  alkoholischen  Bestandteilen  befreien.  Darauf 
wird  die  Phtbalestersäure  mit  Schwefelsäure  ans- 
gefällt. 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  von  den 
nichtalkoholischen  Bestandteilen  befreite  Phtbal- 
estersäure wird  mit  alkoholischem  Kali  verseift, 
der  betreffende  Alkohol  mit  Wasserdampf  über- 
getrieben und  im  Yakuum  rektifiziert. 

Auf  diese  Weise  gelingt  es  die  Alkohole  voll- 
kommen rein  darzustellen. 

Der  eine  der  beiden  Alkohole  siedet  unter 
10  mm  Druck  bei  150  bis  155©  und  hat  ein 
spez.  Gewicht  von  0,980  bei  15®.  Seine  Bmtto- 
formel  ist  C9  H14  0. 

Der  andere  Alkohol  siedet  unter  10  mm 
Druck  von  174®  bis  176®,  und  hat  ein  spez. 
Gewicht  von  1,02  bei  150.  Seine  Bnittoformel 
ist  Cji  HigO. 

Die  Alkohole  aus  Yetiveröl  sollen  im  Riech- 
stoffgewerbe Yerwendung  finden. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Yerfabren   zur   Gewinnung   von    (Vetiverole 
genannten)  Alkoholen  bezw.  Gemischen  der- 
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selben  ans  Vetiveröl,  dadurch  gekennzeichnet, 
da£  man  das  durch  Einwirkung  von  Amoniak- 
derivaten  von  den  darin  enthaltenen  Ketonen 
befreite  Öl  mit  verseifenden  Mitteln  be- 
handelt und  dann  im  Vakuum  fraktioniert 
destilliert. 
2.  Ausführungsform  des  durch  Anspruch  1  ge- 
schützten Verfahrens  dadurch  gekennzeichnet, 


daß  man  das  nach  1  gewonnene  öl  noch 
weiter  reinigt,  indem  man  es  mit  solchen 
ein-  bezw.  zweibäsischen  Säuren  verestert, 
welche  schwerflüchtige  Ester  bezw.  saure  Ester 
geben,  die  durch  Destillation  bezw.  auch 
durch  Extraktion  von  den  nichtalkoholischen 
Bestandteilen  befreit  und  dann  zur  Ab- 
scheidung des  reinen  Alkohols  verseift  werden. 


No.  150495.    (H.  29207.)    Kl.  12o.    HEINE  &  CO.  in  LEIPZIG. 
Verfahren  zur  Gewinnung  eines  Terpenalkohols  Cjo  Hig  0  aus  Petitgrainöl« 

Vom  6.  November  1902  ab. 
Ausgelegt  den  19.  Oktober  1903.  —  Erteilt  den  20.  Februar  1904.  * 


Bei  der  Untersuchung  des  Neroliöls  wurde  ge- 
funden, daß  dieses  einen  neuen  Terpenalkohol, 
CioHig  0,  von  rosenartigem  Geruch  teils  in  freiem, 
teils  in  verestertem  Zustande  enthalt,  der  ^Nerol* 
genannt  worden  ist.  Für  die  Gewinnung  des 
Nerols  ist  jedoch  das  Neroliöl  praktisch  nicht  das 
günstigste  Ausgangsmaterial,  weil  es  zu  teuer  ist 
und  zu  wenig  von  dem  Alkohol  enthalt. 

Es  wurde  nun  im  Petitgrainöl  eine  billigere 
Quelle  zur  Gewinnung  des  Nerols  und  ein  Ver- 
fahren zur  Absoheidung  desselben  aus  diesem  Öl 
aufgefunden.  Dieses  Verfahren  gründet  sich  auf 
die  bekannt«  Isolierung  primärer  Terpenalkohole, 
wie  Geraniol,  Citronellol,  aus  ätherischen  Ölen 
durch  Überführung  derselben  in  ihre  sauren  Phthal- 
Säureester  und  Reinigen  dieser  in  verdünnter  Soda- 
lösung aufgelösten  Ester  durch  Ausschütteln  mit 
Äther.  Das  so  gewonnene  Nerol  ist  stets  stark 
geraniolhaltig  (nach  Passy,  Bull.  Soc.  chim., 
Paris,  [3],  17,  519,  enthält  Petitgrainöl  Geraniol); 
es  kann  aber  bereits  in  diesem  Zustande  Ver- 
wendung finden,  da  es  vorwiegend  zur  Herstellung 
rosenartig  riechender  Gemische  dienen  soll,  das 
Rosenöl  aber  bekanntlich  als  Hauptbestandteil 
Geraniol  enthält.  Will  man  das  Nerol  von  dem 
ihm  noch  beigemengten  Geraniol  möglichst  be- 
freien, so  verwertet  man  hierfür  die  bekannte 
Tatsache,  daß  Geraniol  mit  Chlorkalzium  eine  feste 
Verbindung  eingeht  (vergl.  Jacobsen,  Lieb.  Ann. 
157,  «32  [1871),  während  das  Nerol  mit  Chlor- 
kalzium  eine  solche  Verbindung  nicht  liefert. 

Man  fraktioniert  das  mit  wässerigen  oder  al- 
koholischen Alkalien  vorher  verseifte  Petitgrainöl 
mit  Wasserdampf  oder  im  Vakuum  in  der  Weise, 
daß  Terpene  und  die  hauptsächlich  aus  Linalool 
(Aurantiol)  bestehenden,  niedriger  siedenden  al- 
koholischen Anteile  von  etwa  0,870  spez.  Gewicht 
entfernt  werden.  Die  höher  siedenden,  haupt- 
sächlich aus  Geraniol,  Terpineol  und  Nerol  be- 
stehenden Fraktionen  von  etwa  0,880 — 0,920 
spez.  Gewicht  werden  mit  gleichen  Teilen  Phthal- 
suureanhydrid  und  Benzol  1 — 1^2  Stunden  auf 
dem  Wasserbade  am  Rückflußkühler  gekocht.  Hier- 
bei gehen    nur    die  primären   Alkohole,  Geraniol 


und  Nerol,  in  saure  Phthalsäureester  über,  während 
andere  Alkohole,  z«  B.  Linalool  und  Terpineol,  nicht 
reagieren.  Aus  dem  Reaktionsgemisch  entfernt 
man  das  unangegriffene  Anhydrid  durch  Aus- 
frieren unter  Zugabe  von  1  bis  2  Teilen  Pctrol- 
äther  und  Absaugen  und  befreit  das  Filtrat  von 
Benzol  und  Petroläther  durch  Destillation.  Die 
zurückbleibenden  sauren  Phthalsäureester,  welche 
eine  dickflüssige  Masse  bilden,  werden  in  ver- 
dünnter Sodalösung  gelöst  und  so  lange  mit  Äther 
ausgeschüttelt,  bis  die  Extrakte  geruchlos  ge- 
worden sind.  Alsdann  fallt  man  die  LösuDg 
der  phtbalestersauren  Natronsalze  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  zieht  die  freien  Phtbalestersauren 
mit  Äther  aus  und  verseift  sie  mit  alkoholischer 
Kalilösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  durch 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade.  Die  durch  Zusatz 
von  Wasser  ausgefällten  primären  Alkohole  werden 
im  Vakuum    oder   mit  Wasserdampf  rektifiziert. 

Das  so  erhaltene  Gemisch  aus  Nerol  und 
Geraniol  enthält  etwa  40  pCt  Nerol  60  pCt  Geraniol. 
Es  siedet  unter  Atmosphärendruck  (756  mm)  bei 
227—2290  C  und  bei  25  mm  Druck  bei  126 
bis  1280  C.  Durch  mehrfaches  Behandeln  dieses 
Gemisches  mit  etwa  gleichen  Teilen  feingepulverten, 
wasserfreien  Chlorkalziums,  mit  welchem  nur  das 
Geraniol  eine  in  Petroläther  unlösliche  Verbindung 
eingeht,  und  Rektifizieren  des  aus  der  petrol- 
ätherischen  Lösung  nach  Abtreibung  des  Petrol- 
äthers  verbleibenden  Öles  wird  das  Nerol  von  dem 
weitaus  größten  Teil  des  Geraniols  befreit.  Die 
Ausbeute  an  so  gereinigtem  Nerol  beträgt  etwa 
2  bis  3  pCt  vom  Gewicht  des  Petitgrainöls. 

Anstatt  das  Petitgrainöl  vorher  zu  verseifen 
und  dann  zu  fraktionieren,  kann  man  es  natür- 
lich auch  zuerst  fraktionieren  und  dann  nur  die 
betreffende  nerolhaltige  Fraktion  verseifen.  Dieses 
letztere  hat  den  Vorteil,  daß  an  Stelle  des  Linalools 
das  technisch  wertvollere  Linalylacetat  als  Neben- 
produkt erhalten  wird. 

Anstatt  des  Phthalsäureanhydrids  kann  man  auch 
andere  Anhydride  zweibasischer  Säuren,  z.B.Kampfer- 
säure-  und  Bernsteinsäureanhydrid,  verwenden. 

Das,  wie  angegeben,  aus  Petitgrainöl  gewonnene 
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und  von  Geraniol  möglichst  befreite  Nerol  ist  ein 
dem  Geraniol  isomerer  Terpenalkobol  C^o  Hxg  0, 
welcher  optisch  inaktiv  ist  und  zwei  doppelte 
Bindungen  besitzt,  da  er  4  Atome  Brom  addiert. 
Er  gibt  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  keine 
feste  Chlorkalziumverbindung,  siedet  unter  760  mm 
bei  225—226»,  unter  25  mm  bei  125«  C  und 
zeigt  das  spezifische  Gewicht  von  0,880  bei  15®. 
Er  ist  vom  Geraniol  auch  geruchlich  charakte- 
ristisch unterschieden  durch  seinen  frischen  und 
besonders  in  der  Verdünnung  außerordentlich  feinen 
Rosengeruch,  weshalb  er  in  hohem  Grade  für  die 
Herstellung  von  Blumengerüchen  geeignet  erscheint. 
An  Stelle  des  vom  Geraniol  möglichst  befreiten 
Nerols  kann  man,  wie  schon  gesagt,  natürlich  auch 
das  aus  den  Phthalsäureestem  abgeschiedene  gera- 
niolhaltige  Nerol  in  Fällen  direkt  verwenden,  in 
denen  für  Riechstoffkompositionen  der  Geraniol- 
gehalt  vorteilhaft  ist. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Gewinnung  eines  Terpenalkohols 
Cio  Hxs  0,  dadurch  gekennzeichnet,    daß  man  die 
primären  Alkohole,  welche  in  den  verseiften,  von 
Linalool-  und  Terpenfraktionen  abgetrennten  An- 
teilen des  Petitgrainöls  enthalten  sind,  dnrch  Ein- 
wirkung von  Phthalsäureanhydrid  oder  von  anderen 
Anhydriden    zweibasischer  Säuren   in  ihre  sauren 
Ester  überführt  und  nach  vorausgegangener  Beini- 
gung  aus  denselben  durch  Verseifen  mit  Alkalien 
einen    geraniolhaltigen   Terpenalkobol    abscheidet, 
den  man  entweder  im  Vakuum  oder  mit  Wasser- 
dampf rektifiziert   oder    behufs  Abscheidung   des 
größten  Teils   des  Geraniols  zunächst    mit  Chlor- 
kalzium  behandelt    und   dann    im  Vakaam    oder 
mit  Wasserdampf  rektifiziert. 


Fr.  P.  326658  vom  25.  November   1902.     E.  P. 
26362  vom  29.  November  1902. 


No.  149603.     (H.  29288.)     Kl.  12  o. 
HAARMANN  &  REIMER,  CHEMISCHE  FABRIK  ZU  HOLZMINDEN 

G.  M.  B.  H.  IN  HOLZMINDEN. 

Verfahren  zur  Darstellong  eines  wohlriechenden  Sesqalierpenalkohols« 

Vom  18.  November  1902  ab. 
Ausgelegt  den  22.  Oktober  1903.  —  Erteilt  den  25.  Januar  1904. 


Von  den  Alkoholen  der  Sesqaiterpenreihe, 
welche  in  verschiedenen  ätherischen  Ölen  vor- 
kommen, hat  bisher  fast  nur  das  Santalol  (dessen 
Darstellung  z.  B.  im  Chemischen  Zentral blatt  1900, 
II,  478  beschrieben  istj  technische  Verwendung 
gefunden.  Letztere  erfolgt  aber  mehr  auf  Grund 
seiner  therapeutischen  Eigenschaften  als  infolge 
seiner  Brauchbarkeit  als  Riechstoff. 

Bei  der  Untersuchung  verschiedener  iltherischer 
Öle  wurde  nun  ein  neuer  Sesquiterpenalkohol  auf- 
gefunden, welcher  sich  durch  einen  feinen  blumigen, 
sehr  anhaltenden  Geruch  auszeichnet  und  infolge- 
dessen technische  Verwendung  als  Riechstoff  finden 
kann.  Er  wird  mit  dem  Namen  „Farnesol*  be- 
zeichnet. In  den  natürlichen  ölen,  in  welchen 
dieser  Alkohol  vorkommt,  herrscht  sein  Geruch 
nicht  vor.  Es  ist  dies  dadurch  bedingt,  daß  das 
Farnesol  in  diesen  Ölen  teils  in  Form  chemischer 
Verbindungen,  teils  in  Gesellschaft  von  anderen 
stark  riechenden  Stoffen  vorhanden  ist,  welche 
den  Geruch  des  Farnesols  verdecken. 

Als  Ausgangsmaterial  kommt  in  erster  Linie 
das  Moschuskömeröl  in  Betracht,  doch  kann  dieses 
auch  durch  LindenblütenÖl  oder  die  Blütenöle  ver- 
schiedener Akazienarten  (z.  B.  Acacia  farnesiana, 
Robinia  pseudacacia)  ersetzt  werden. 

Es  gelingt  nun  zwar,  das  Farnesol  aus  diesen 
Produkten  durch  fraktionierte  Destillation  zu 
isolieren,  doch  ist  es  so  nicht  leicht  ganz  frei  von 
anderen  Riechstoffen  zu  erhalten. 


Es  wurde  gefunden,  daß  das  Farnesol  die 
Eigenschaften  der  primären  bezw.  seknnd&ren  Al- 
kohole besitzt.  Man  behandelt  daher,  um  ein 
reineres  Produkt  von  feinerem  Geruch  darzustellen, 
die  das  Farnesol  enthaltenden  Rohprodukte  oder 
jene  Fraktionen  derselben,  in  welchen  der  Alkohol 
durch  fraktionierte  Destillation  angereichert  ist, 
besonders  die  unter  20  mm  Druck  zwischen  ir>0 
und  200^  siedenden  Fraktionen  mit Säureanbjdriden, 
wie  Phthalsäureanhydrid,  Kampfersäureanhydrid, 
Benzoesäureanhydrid  usw.,  und  verseift  die  dadurch 
zu  erhaltenden  und  auf  bekannte  Weise  zu  reinigen- 
den Ester. 

Das  Farnesol  findet  sich  in  der  Natnr  nicht 
nur  in  freiem  Zustande,  sondern  auch  in  Form 
seiner  Ester  und  anderer  durch  Alkali  zerlegbarer 
Verbindungen.  Es  ist  daher  sehr  vorteilhaft,  die 
als  Ausgangsmaterialien  für  die  Gewinnung  des 
Alkohols  dienenden  Stoffe  zunächst  der  Einwirkung 
von  Alkalien  bezw.  alkalischen  Erden  zu  unter- 
werfen und  die  Yerseifungsprodukte  durch  frak- 
tionierte Destillation  oder  durch  Behandlang  mit 
Säureanhydriden  zu  reinigen.  Diese  vorhergehende 
Verseifung  hat  auch  noch  den  Vorteil,  daß  andere 
Riechstoffe  dabei  gleichzeitig  zerstört  werden  und 
die  Reinigung  des  Farnesols  infolgedessen  leichter 
zu  bewerkstelligen  ist.  Man  kann  sogar  in  man- 
chen Fällen  an  Stelle  des  reinen  Farnesols  die 
durch  Verseifung  der  Ausgangsmaterialien  zu  er- 
haltenden   rohen    Öle   benutzen.     Diese    besteben 
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znm  großen  Teil  aus  Farnesol  und  enthalten  da- 
neben nur  Stoffe  von  sehr  schwachem  oder  leicht 
verfliegendem  Geruch,  so  daß  besonders  beim  Ver- 
dunsten an  der  Luft  der  Geruch  des  Famesols 
deutlich  hervortritt.  Die  in  diesem  rohen  Farnesol 
vorhandenen  leichter  flüchtigen  oder  geruchlosen 
Nebenprodukte  sind  daher  dessen  Verwendung,  an 
Stelle  des  reinen  Farnesols,  in  Riechstoffgemiscben 
nicht  hinderlich. 

Beispiel: 

Moschuskörneröl  wird  in  Lösung  von  ver- 
dünntem Alkohol  mit  dem  anderthalbfachen  Ge- 
wicht der  seinem  Estergehalt  entsprechenden  Menge 
Natriumhydrat  oder  Ealiumhydrat  am  Rückfluß - 
kühler  verseift.  Das  Ende  der  Operation  erkennt 
man  daran,  daß  der  eigentümliche  Geruch  des 
Öles  verschwunden  ist.  Man  siedet  alsdann  den 
Alkohol  eventuell  im  Dampfstrom  ab,  verdünnt 
den  Rückstand  mit  Wasser  und  schüttelt  die 
rückständige  Masse  mit  einem  beliebigen  Ex- 
traktionsmittel aus.  Man  kann  auch  die  Verseifungs- 
produkte  direkt  mit  Wasserdampf  übertreiben  und 
das  öl  auf  bekannte  Weise  aus  dem  Destillat 
isolieren. 

Das  so  erhaltene  Rohprodukt  wird  nun  ent- 
weder durch  fraktionierte  Destillation  gereinigt 
oder  nach  dem  Trocknen  durch  Einwirkung  von 
Säureanbydriden  in  schwerflüchtige  oder  saure 
Ester  verwandelt.  Diese  lassen  sich  auf  bekannte 
Weise  reinigen  und  durch  Verseifung  alsdann 
wieder  in  die  Säure  und  den  reinen  Alkohol 
spalten. 

Man  verfährt  hierbei  z.  B.  auf  folgende  Weise : 

100  Teile  Rohfarnesol,  100  Teile  Benzol  und 
60  Teile  Phthalsäureanhydrid  werden  etwa  2  bis 
5  Stunden  auf  etwa  100  bis  125®  erhitzt,  die 
Masse  mit  Wasser  und  einem  geringen  Überschuß 
Natronlauge  in  Lösung  gebracht,  diese  alkalische 
Flüssigkeit  wiederholt  mit  einem  Extraktionsmittel 
ausgezogen  und  dann  nach  Zusatz  übei*schüssigen 


Alkalis  im  Dampfstrom  gespalten.  Der  ins  Destillat 
gehende  Alkohol  wird  isoliert  und  durch  frak- 
tionierte Destillation  weiter  gereinigt.  Man  föngt 
die  unter  10  mm  Druck  zwischen  155  und  165® 
(unkorr.)  siedenden  Anteile  gesondert  auf.  Aus 
den  Rückständen  lassen  sich  durch  Wiederholung 
der  Operation  noch  weitere  Mengen  des  Alkohols 
gewinnen. 

Eigenschaften:  Das  reine  Farnesol  bildet  ein 
fast  farbloses  Öl,  welches  bei  10  mm  um  160® 
(unkorr.)  siedet,  bei  18®  ein  spez.  Gewicht  von 
etwa  0,885  und  einen  Brechungsindex  ud  1»488 
zeigte.  Die  Analyse  läßt  auf  die  Formel  eines 
Sesquiterpenalkohols  C15  H26  0  schließen. 

Das  Farnesol  hat  einen  feinen  und  sehr  halt- 
baren blumigen  Geruch  und  soll  sowohl  selbst 
als  Riechstoff  verwertet  werden,  als  auch  als  Aus- 
gangsmaterial für  die  Herstellung  seiner  Ester 
dienen. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  wohlriechen« 
den  Sesquiterpenalkohols,  darin  bestehend,  daß 
man  Moschuskörneröl ,  Lindenblütenöl  oder 
Akazienblütenöl  am  besten  nach  vorhergehen- 
der Verseifung  der  fraktionierten  Destillation 
unterwirft  oder  mit  Säureanhydriden  behandelt 
und  die  entstehenden  Ester  durch  Verseifung 
in  die  entsprechende  Säure  und  den  Sesqui- 
terpenalkohol  spaltet. 

2.  Besondere  Ausführungsform  des  Verfahren 
gemäß  Anspruch  1,  darin  bestehend,  daß  die 
in  Anspruch  1  genannten  Ausgangsmaterialien 
lediglich  der  Einwirkung  alkalischer  Agentien 
unterworfen  werden. 


Fr.  P.  328146  vom  19.  November  1902.  E.  P. 
540  vom  8.  Januar  1903  (de  Laire).  A.  P.  775978 
vom  16.  Februar  1903  H.  Karts  ebb  au  m  (Haarroann 
und  Reimer). 


PATENTANMELDUNG  B.  82895.     (Kl.   12q.)     F.  BITT  &  CO.  G.m.b.H.  in  DOBERAÜ. 

Terfahren  zur  Darstellung  Ton  Anthranilsäiireesteni  der  Terpenalkoliole« 

Vom  31.  Oktober  1902.  Zftrüclcgezogen  September  10O3. 

Ausgelegt  den  14.  Mai  1903. 


Patent  -  Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Anthranilsäure- 
estern  der  Terpenalkohole  CioHigO  und  C10H20O 
(Geraniol,  Citronellol,  Terpineol,  Linalool,  Borneol, 
Tsoborneol,  Menthol  usw.),  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  man  konz.  Lösungen  von  Anthranilsäure  in 
diesen  Alkoholen  oder  in  ätherischen  ölen,  welche 


diese  Alkohole  in  größeren  Mengen  enthalten 
(Linaloeöl,  Lavendelöl,  Geraniumöl,  Palmarosaöl, 
Citronellol,  Korianderöl,  Pfefferminzöl  usw.)  mit 
I  Salzsäure  behandelt  und  das  entstandene  Ester- 
chlorhydrat mit  Soda  oder  analog  wirkenden  Stoffen 
zerlegt. 

Fr.  P.  237467  vom  18.  Dezember  1902. 


I 
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No.  149791.     (C.  10063.)    Kl.  12o.     CHEMISCHE  FABRIK  AUF  AKTIEN 

(VORM.  E.  SCHERING)  m  BERLIN. 

Yerfahren  zur  Darstellnng  Ton  chlorfreiem  festem  Kamplieii« 

Vom  9.  August  1901  ab. 
Ausgelegt  den  26.  Juni  1902.  —  Erteilt  den  25.  Januar  1904. 


Entgegen  den  Angaben  der  Literatur  (vergl. 
Bericbte  d.  D.  ehem.  Ges.  XXV,  146),  wonacb 
alkoboliscbes  Ammoniak  zur  Darstellung  von 
Kampben  als  unwirksam  bezeichnet  wird,  wurde 
gefunden,  daß  man  cblorfreies  Kampben  in  guter 
Ausbeute  erbalten  kann,  wenn  man  alkoboliscbes 
Ammoniak  bei  böberen  Temperaturen  längere  Zeit 
auf  Pinencblorbydrat  bezw.  -jodbydrat  oder  -brom- 
hydrat  einwirken  läßt.  Das  Gleiche  trifft  zu  bei 
Verwendung  von  wässerigem  oder  gasförmigem 
Ammoniak.  Vermutlich  ist  der  in  der  vorge- 
nannten Literaturstelle  erwähnte  Mißerfolg  auf 
eine  zu  kurze  Einwirkung  des  alkoholischen  Am- 
moniaks zurückzuführen. 

Zur  Darstellung  von  chlorfreiem  Kampben  ver- 
fährt man  beispielsweise  wie  folgt: 

1.  10  kg  Pinencblorbydrat  werden  mit  etwas 
mehr  als  der  berechneten  Menge  alkoholischen 
Ammoniaks  während  20  Stunden  auf  210  bis  220^ 
in  einem  Autoklaven  erhitzt.  Nacb  dem  Erkalten 
wird  mit  Dampf  rektifiziert.  Das  erhaltene  Karaphen 
ist  vollkommen  chlorfrei  und  erstarrt  in  der  Kälte. 
Beim  Fraktionieren  unter  gewöhnlichem  Druck 
läßt  sich  eine  geringe  Menge,  etwa  5  pCt,  einer 
oberhalb  160^  siedenden  Fraktion  erbalten,  die 
aus  Isoboi*nyläthyläther  besteht. 

2.  10  kg  Pinencblorbydrat  werden  mit  8  kg 
wässerigen  Ammonaks  (spez.  Gewicht  0,910  bei 
150)  20  Stunden  auf  210  bis  220»  erbitzt.  Das 
so  erhaltene  Kampben  ist  chlorfrei  und  die  Aus- 
beute beträgt  etwa  90  pCt  der  Tbeorie. 

3.  Man  beschickt  einen  Autoklaven  mit  10  kg 
Pinencblorbydrat,  dem  man  zweckmäßig  ein  Auf- 
lockerungsmittel zusetzt,  leitet  trocknes  gasförmiges 
Ammoniak  ein  und  erbitzt  3  bis  4  Stunden  auf 
etwa  210®.  Nacb  dem  Erkalten  leitet  man  aber- 
mals Ammoniak  ein,  um  das  durch  die  Reaktion 
verbrauchte  Ammoniak  zu  ersetzen,  erhitzt  wieder- 


um 3  bis  4  Stunden  und  wiederholt  die  ganze 
Operation  envent.  noch  ein-  bis  zweimal.  Kach 
der  letzten  Operation  muß  nocb  freies  Ammoniak 
im  Autoklaven  vorbanden  sein.  Nach  dem  Er- 
kalten wird  das  Beaktionsprodukt  wie  in  Bei- 
spiel .1  und  2  gereinigt;  man  erhält  es  voll- 
kommen cblorfrei  und  in  vorzüglicher   Ausbeut«. 

Unter  Anwendung  der  entsprechenden  Mengen 
Pinenbrombydrat  und  Pinenjodbydrat  werden  die 
gleichen  Ergebnisse  erzielt  Selbstverständlich  wird 
man  der  Woblfeilheit  wegen  stets  das  Pinencblor- 
bydrat vorziehen. 

4.  400  g  Pinenbrombydrat  werden  mit  350  ccm 
einer  lOprozentigen  alkoholischen  AmmoniaklÖsmig 
18  Stunden  auf  2100  erhitzt,  worauf  man  weiter 
wie  in  Beispiel  1  verfährt. 

Bei  Verwendung  von  Pinenjodbydrat  (vergl. 
Berichte  XXXII,  2310)  gestaltet  sich  das  Ver- 
fahren genau  in  derselben   Weise. 

Zur  Feststellung  des  Begriffes  .Kamphen^  sri 
hier  nocb  bemerkt,  daß  unter  Kampben  die  Kohlen- 
wasserstoffe verstanden  werden,  die  aas  Borneol 
bezw.  Isoborneol  durch  Wasserabspalung  entstehen 
und  durch  Hydration  wieder  in  Bomeol  bezw. 
isomere  Borneole  übergeführt  werden  können. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  chlorfreiem 
festem  Kampben,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man 
alkoholisches  oder  wässeriges  oder  gasförmiges 
Ammoniak  längere  Zeit  auf  Pinencblorhydrat  bezvr. 
-jodbydrat  oder  -bromhydrat  bei  höheren  Tem- 
peraturen einwirken  läßt. 


E.  P.  26620  vom  80.  Dezember  1901.  A.  F. 
707271  vom  18.  Januar  1902  K.  Stephan  (Cheiu. 
Fabr.  vorm.  E.  Schering).  Fr.  P.  221746  vom  4.  Jon* 
1902,  321851  vom  5.  Juni  1902,  321864  vom  6.  Juni 
1902. 


No.  154107.     (G.  9954.)    Kl.  12 o.     CHEMISCHE  FABRIK  AUF  AKTIEN 

(vorm.  E.  SCHERING)  in  BERLIN. 

Yerfahren  znr  Darstellung  von  chlorfreiem,  festem  Kamphen« 

Vom  23.  Juni  1901  ab. 
Ausgelegt  den  1.  September  1902.  —  Erteilt  den  4.  Juli  1904. 


Es  ist  bekannt,  daß  aus  Pinencblorbydrat 
(ßornylcblorid)  bezw.  dem  entsprecbenden  Bromid 
oder  Jodid  durch  gewisse  balogen wasserstoffab- 
spaltende Mittel  Kamplien  dargestellt  werden  kann. 
Als  solche  Mittel  sind  bisher  bekannt  geworden: 
alkoholisches    Knli    (R  i b a n    und  Bertbelot), 


Kaliumacetat  und  Eisessig  (Wallach,  Liebigs 
Annalen  239,  6),  Anilin  (Brühl,  Bericht«  d.  D. 
ehem.  Ges.  XXV,  146),  Erhitzen  mit  Natrium- 
benzoat  oder  -stearat  (Bertbelot  u.  Riban). 

Alle    diese  Mittel    sind  entweder  umständlich 
oder  sie  wirken  unvollständig;  im  letzteren  Fälle 
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sind  die  Ausbeuten  gering  und  das  Kamphen  ist 
wegen  des  beigemengten  Pinenchlorhydrats  stets 
chlorhaltig.  Vom  Anilin  berichtet  Brühl  sogar, 
daß  entgegen  früheren  Literaturangaben  selbst 
nach  mehrstündiger  Einwirkung  auf  Pinenchlor- 
hydrat  (Bomylchlorid)  bei  2000  eine  Bildung  von 
Kamphen  nicht  beobachtet  werden  konnte. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  durch  Basen 
der  aliphatischen  Reihe,  insbesondere  durch  sekun- 
däre Basen,  sowie  bei  Anwendung  zyklischer 
Alkylenimide,  wie  Piperazin  und  Piperidin,  voll- 
kommen chlorfreies  Kamphen  in  guter  Ausbeute 
(bis  etwa  zu  80  o/o  der  Theorie)  erhalten  wird, 

Beispiele: 

1.  100  Teile  Pinenchlorhydrat  (Bomylchlorid) 
vom  F.  1250  werden  mit  107  Teilen  einer 
w2&sserigen  Sdprozentigen  Lösung  von  Methylamin 
und  400  Teilen  absolutem  Alkohol  8  Stunden 
lang  auf  2100  erhitzt.  Alsdann  wird  zur  Bindung 
der  überschüssigen  Base  mit  Schwefelsäure  ange- 
säuert, der  Alkohol  abdestilliert  und  das  Kamphen 
mit  Dampf  abgetrieben.  Es  erstarrt  in  der  Kälte 
und  erweist  sich  als  vollkommen  chlorfrei. 

2.  100  Teile  Pinenchlorhydrat  werden  mit 
52  Teilen  Dimethylamin,  gelöst  in  600  Teilen 
absolutem  Alkohol,  12  Stunden  auf  200  bis  2100 
unter  Druck  erhitzt.  Nach  dem  Erhitzen  wird 
mit  Schwefelsäure  angesäuert,  der  Alkohol  ab- 
destilliert und  das  Kamphen,  das  sich  als  chlorfrei 
erweist,  mit  Dampf  abgetrieben. 

3.  100  Teile  Pinenchlorhydrat  werden  mit 
100  Teilen  Piperazin  10  Stunden  lang  auf  2100 
in  einem  geschlossenen  Geföß  erhitzt,  worauf  man  in 
der  vorstehend  angegebenen  Weise  weiter  verfährt. 


In  gleicher  Weise  arbeitet  man  unter  An- 
wendung von  Diaraylamin  und  Piperidin.  In 
allen  diesen  Fällen  erhält  man  ebenfalls  chlor- 
freies Kamphen.  Die  betreffenden  Basen  können 
aus  den  Destillationslaugen  in  bekannter  Weise 
regeneriert  und  zu  neuen  Chargen  wieder  ver- 
wendet werden. 

Bei  Anwendung  von  Pinenbromhydrat  und 
Pinenjodhydrat  verfährt  man  in  analoger  Weise. 
Natürlich  wird  man  stets  das  Pinenchlorhydrat 
vorziehen. 

4.  200  g  Pinenbromhydrat  werden  mit  350  g 
Diamylamin  5  Stunden  lang  auf  2500  erhitzt, 
das  Beaktionsprodukt  mit  Schwefelsäure  ange- 
säuert und  das  gebildete  Kamphen  mit  Dampf 
abgetrieben.  Die  weitere  Reinigung  erfolgt  in 
üblicher  Weise. 

5.  800  g  Pinenjodhydrat  (vergl,  Berichte 
XXXII,  2310)  werden  mit  279  g  Piperidin  5 
Stunden  lang  auf  200^  erhitzt,  worauf  man  weiter 
in  der  angegebenen  Weise  verfahrt. 

Die  nach  den  angegebenen  Beispielen  darge- 
stellten Produkte  sind  miteinander  identisch. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  chlorfreiem 
festem  Kamphen  durch  Erhitzen  von  Pinenchlor- 
hydrat (Bomylchlorid)  bezw.  Pinenbromhydrat 
oder  Pinenjodhydrat  mit  Basen  der  aliphatischen 
Reihe,  insbesondere  sekundären  Basen,  oder  mit 
zyklischen  Alkylenimiden. 


E.  P.  26619  vom  30.   Dezember   1901.    A.  P. 
707271. 


No.  153924.    (G.  10267.)    Kl.  12o.    CHEMISCHE  FABRIK  AUF  AKTIEN 

(VORM.  E.  SCHERING)  in  BERLIN. 

Yerfahren  zur  Darstellong  von  elilorfreieiii,  festen  Kamphen« 

Vom  10.  November  1901  ab. 
Ausgelegt  den  1.  September  1902.  —  Erteilt  den  4.  Juli  1904. 


Vorliegende  Erfindung  betrifft  die  Darstellung 
von  chlorfreiem  Kamphen  durch  Einwirkung  von 
Basen  auf  Pinenchlorhydrat  (Bomylchlorid)  in 
wässeriger  Lösung  unter  Anwendung  von  Alkali- 
salzen höherer  Fettsäuren,  insbesondere  von  Seifen 
jeglicher  Art,  als  Lösungsmittel  Bei  Gegenwart 
solcher  Substanzen  vollzieht  sich  der  Einwirkungs- 
prozeß der  Basen  auf  das  Pinenchlorhydrat 
schon  in  wässeriger  Lösung  in  äußerst  glatter 
Weise. 

Die  Darstellung  von  Kamphen  durch  Erhitzen 
von  Pinenchlorhydrat  mit  trockener  gepulverter 
Seife  ist  bekannt  (vergl.  Liebigs  Annalen  110, 
367  und  Comptes  rendus  de  l'acad.  des  sciences 
47,  266).  Bei  dieser  Reaktion  wird  dem  fett- 
sauren Alkali  unter  Bildung  von  freier  Fettsäure 


das  Alkali  entzogen  und  dieses  zur  Abspaltung 
der  Salzsäure  aus  dem  Pinenchlorhydrat  ver- 
wendet. Unter  den  angegebenen  Bedingungen 
(Erhitzen  auf  240  bis  2500  während  40  Stunden) 
ist  es  wohl  möglich,  ein  chlorfreies  Produkt  zu 
erhalten,  indessen  vollzieht  sich  die  Reaktion  nur 
bei  Anwendung  eines  sehr  großen  Überschusses 
gepulverter  Seife,  nach  Berthelot  einer  acht- 
fachen Menge. 

Ferner  hat  man  Kamphen  durch  Einwirkung 
von  Alkalihydrat  auf  Pinenchlorhydrat  bei  Gegen- 
wart einer  alkoholischen  Lösung  von  Natrium- 
acetat  dargestellt  (Berichte  d.  D.  ehem.  Ges. 
XXV,  1892,  147).  Hierbei  dient  jedoch  als 
Lösungsmittel  fär  das  Pinenchlorhydrat  der  Al- 
kohol. Wendet  man  das  Natriumacetat  in  wässeriger 
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LösuDg  an,  so  gelingt  es  nicht,  chlorfreies  Kamphen 
zu  erhalten. 

Benutzt  man  jedoch  gemäß  vorliegender  Er- 
findung die  Alkalisalze  höherer  Fettsäuren,  ins- 
besondere Seifen  jeglicher  Art,  als  Lösungsmittel 
für  das  Pinenchlorhydrat  und  bewirkt  die  Ab- 
spaltung der  Salzsäure  aus  dem  letzteren  durch 
Basen,  so  erhält  man  ganz  glatt  chlorfreies  Kamphen 
in  guter  Ausbeute,  ohne  daß  man  nötig  hätte, 
einen  Überschuß  von  Seife  anzuwenden.  Es  ge- 
nügt hiervon  sogar  schon  die  Anwendung  eines 
halben  Moleküls,    bezogen    auf  Pinenchlorhydrat. 

Beispiele: 

1.  10  kg  Pinenchlorhydrat  werden  mit  10  kg 
Kaliseife  (Schmierseife),  4  kg  Natronhydrat  und 
5  kg  Wasser  20  Stunden  lang  auf  210  bis  220<^ 
in  einem  Autoklaven  erhitzt.  Nach  dem  Er- 
kalten wird  angesäuert  und  das  gebildete  Kamphen, 
das  in  der  Kälte  erstan*t  und  sich  als  chlorfrei 
erweist,  mit  Dampf  abgetrieben. 

2.  10  kg  Pinenchlorhydrat  werden  mit  5,3  kg 
Ammoniakseife  (stearinsaures  Ammoniak)  und 
5  kg  wässerigem  Ammoniak  20  Stunden  lang 
auf   210®  erhitzt,    worauf   das   Reaktionsprodukt 


wie  oben  gereinigt  wird.    Das  erhaltene  Kampben 
ist  vollkonmien  chlorfrei. 

Zweckmäßiger  ist  es  noch,  nicht  die  fertige 
Ammoniakseife  anzuwenden,  sondern  so  zu  T^er- 
fahren,  daß  man  einen  Überschuß  von  wässerigem 
Ammoniak  mit  Stearinsäure  zusammenbringt,  in 
vorliegendem  Falle  6  kg  wässeriges  AmmoDiak 
vom  spez.  Gewicht  0,910  und  5  kg  Stearinsanre, 
wobei  sich  stearinsaures  Ammoniak  bildet  und 
ein  Überschuß  von  Ammoniak  für  die  Einwirkung 
auf  das  Pinenchlorhydrat  verbleibt. 

Unter  Anwendung  anderer  Basen  vollzieht 
sich  der  Prozeß  in  analoger  Weise.  In  allen  Fällen 
erhält  man  chlorfreies  Kamphen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  cblorfreiem, 
festem  Kampben,  dadurch  gekennzeichnet,  dsJj 
man  Basen  auf  Pinenchlorhydrat  bei  Gegenwart 
von  Alkalisalzen  höherer  Fettsäuren,  insbesondere 
von  Seifen  jeglicher  Art,  in  wässeriger  Lösung 
einwirken  läßt. 

E.  P.  26618  vom  30.  Dezember  1901.  A.  P. 
707270  vom  18.  Januar  1902,  E.  Stephan. 


No.  157590.     (G.  12140.)     Kl.  12o.     CHEMISCHE  FABRIK  AUF  AKTIEN 

(VORM.  E.  SCHERING)  in  BERLIN. 

Yerfahren  inr  Darstellung  Ton  Kampfer  aus  IsobomeoL 

Vom  8.  Oktober  1903  ab. 
Ausgelegt  den  5.  April  1904.  —  Erteilt  den  28.  November  1904. 


Bisher  ist  Kampfer  aus  Isoborneol  nur  durch 
saure  Oxydationsmittel  dargestellt  worden,  wie 
z.B.  durch  Chromsäure  und  Salpetersäure;  femer 
wurde  auch  Permanganat  in  Eisessig  angewendet 
(Berichte  d.  D.  ehem.  Ges.  XXXIII,  S.  3420), 
wobei  angegeben  ist,  daß  Isoborneol  quantitativ 
in  Kampfer  übergeführt  wird.  Diese  Angabe  trifft 
jedoch  nicht  zu,  da  höchstens  10  pCt  Kampfer  ge- 
bildet werden. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  man  zu  einer 
sehr  hohen  Ausbeute  (95  bis  100  pCt)  gelangt, 
wenn  man  Isoborneol,  sei  es  in  feingepulvertem 
Zustand  oder  in  einem  gegen  Oxydationsmittel 
beständigen  Lösungsmittel  gelöst,  wie  z.  B.  Benzol 
oder  Petroläther,  unter  starkem  Rühren  mit  einer 
wässerigen  Lösung  eines  Permanganats  oxydiert. 
Hierbei  geht  die  Oxydation  also  nicht  in  saurer, 
sondern  in  alkalischer  Lösung  vor  sich.  Abge- 
sehen von  der  hohen  Ausbeute,  die  man  bei 
diesem  Verfahren  erzielt,  hat  es  noch  den  Vorzug, 
daß  ein  Kampfer  von  großer  Reinheit  erhalten 
und  die  Bildung  von  Nebenprodukten,  wie  sie 
beim  Behandeln  von  Isobonieol  mit  Chrorasäure 
und  Salpetersäure  unvermeidlich  entstehen,  gänz- 
lich vermieden  wird. 


Beispiel. 

10  kg  Isoborneol  werden  in  feingepolvertem 
Zustand  oder  in  10  kg  Benzol  gelöst  und  mit 
einer  Lösung  von  10  kg  Kaliumpermanganat  in 
1  cbm  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gut 
durchgerührt,  bis  die  Farbe  des  Permanganats 
verschwunden  ist.  Durch  Abtreiben  mit  Dampf 
und  Umkristallisieren  aus  Petroläther  wird  der 
Kampfer  rein  erhalten.  Anstatt  in  Iprozentiger 
wässeriger  Lösung  zu  arbeiten,  kann  man  natür- 
lich auch  eine  konzentriertere  Permanganatlösung 
allmählich  zufließen  lassen,  indem  man  dafür 
Sorge  trägt,  daß  die  Konzentration  in  dem 
Oxydationsgefäß  nicht  wesentlich  über  1  pCc 
steigt. 

Unter  Anwendung  von  Petroläther  als  Lösungs- 
mittel geht  die  Reaktion  in  der  gleichen  Weise 
vor  sich. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Kampfer  aus 
Isoborneol,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  die 
Oxydation  des  Isoborneols  mit  wässerigen  Lösungen 
von  Permanganat  ohne  Zusatz  von  Säuren  bewirkt. 
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Fr.  P.  341513.  E.  P.  6652  vom  7.  MÄiz  1904. 
A.  P.  770940  vom  29.  April  1904,  Stephan  und 
Hunsalz  (E.  Schering). 

Die  Oberführung  von  Pinen  in  Kampfer  bildet 
ein  Problem,  das  in  den  letzten  Jahren  —  schon 
wegen  der  großen  PreiBdiffcrenz  beider  Substanzen  — 
wiederholt   von   industrieller   wie   wissenschaftlicher 


Seite  bearbeitet  wurde.  Chemisch  besteht  die  Auf- 
gabe darin,  den  Tetramethylenring  des  Pinens  in 
einen  Pentamethylenring  überzuftihren ,  Wasser  zu 
addieren  und  die  so  erhältlichen  Alkohole  (Bomeol, 
Isoborneol)  resp.  deren  Ester  zu  Kampfer  zu  oxy- 
dieren : 


HC 
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Die  erste  and  zweite  Phase  vollzieht  sich  bei 
der  Einwirkung  organischer  Säuren  auf  Pinen,  wobei 
sich  Sänreester  des  Borne ols  und  Isobomeols  bilden, 
wenn  auch  nicht  mit  guter  Ausbeute.  Die  Darstellung 
von  Kampfer  aus  Pinen  und  Oxalsäure  ist  in  dem 
(bereits  erloschenen)  D.  R.  P.  134553,  B.  VI,  1229, 
beschrieben  nnd  wurde  fabrikmäßig  in  Port-Chester 
mit  ca.  25  pCt  Ausbeute  durchgeführt,  worüber  nähere 
Angaben  von  A.  F.  Collins,  scient.  Americ.  1903, 
368,  vorliegen  (A.  P.  726783  vom  11.  Dezember  1901). 
Glatter  verläuft  die  Umlagerun^,  wenn  man  zuerst 
Pinen  durch  Salzsäure  in  Pinenhydrochlorid 
(Bomylchlorid)  umwandelt.  (Eine  Reinigung  des- 
selben ist  von  der  Chemischen  Fabrik  Uerdingen, 


Lienau  &  Co.  in  Fr.  P.  328009  vom  27.  Juni  1902 
und  Zusatz  vom  19.  Dezember  1902,  E.  P.  14189  vom 
25.  Juni  1903,  A.  P.  747629  vom  2.  Oktober  1903 
(W.  Naschold)  beschrieben.) 

Das  daraus  nach  vorstehenden  Methoden  erhält- 
liche Kamphen  läßt  sich  wesentlich  glatter  zu 
Bomeol  und  Isobomeolester,  namentlich  Is ober neol- 
acetat  hy dratisieren ,  die  durch  verschiedene  Oxy- 
dationsmittel zu  Kampfer  oxydiert  werden  können. 
Die  Überführung  von  Pinenhydrochlorid  in  Bomeol 
nnd  Isoborneol  durch  Erhitzen  mit  Alkali  und  Na- 
triumformiat  auf  120^  und  Oxydation  zu  Kampfer 
mittels  KMn04  ist  in  E.  P.  5549  vom  7.  März  1904 
(J.  C.  Riühardson)  beschrieben. 


No.  158717.    (G.  12345.)    Kl.  12o.     CHEMISCHE  FABRIK  AUF  AKTIEN 

(VORM.  E.  SCHERING)  in  BERLIN. 

yerfahren  nir  Dantellimg  yon  Kampfer« 

Vom  23.  Dezember  1903  ab. 
Ausgelegt  den  31.  Oktober  1904.  —  Erteilt  den  23.  Januar  1905. 


Gemäß  vorliegender  Empfindung  kann  der 
Kampfer  darch  Oxydation  von  Isoborneolestern 
gewonnen  werden.  Die  Möglichkeit  der  Ver* 
Wendung  dieser  Ester  an  Stelle  von  Isoborneol 
zur  direkten  Herstellung  von  Kampfer  bietet  den 
wesentlichen  Vorteil,  daß  man  die  bei  der  Dar- 
stellung des  Isoborneols  aus  Kamphen  entstehen- 
den Borneolester,  z.  B.  das  Isobornylacetat, 
nicht  erst  dem  Verse ifungsprozeß  zu  unterwerfen 
braucht. 

Die  Oxydation  von  Bornylacetat  ist  bekannt 
(vergl.  Monatshefte  für  Chemie  1881,  S.  227). 
Ein  Rückschluß  von  dem  Verhalten  des  Borneols 
bezw.  von  Bomeol  Verbindungen  auf  dasjenige  des 
Isobomeols  läßt  sich  jedoch  wegen  der  großen 
Verschiedenheiten,  die  zwischen  Borneol  und  Iso- 
borneol bestehen,  nicht  ziehen.  Bei  der  Oxydation 
von  Bornylacetat  werden  übrigens  nur  10  pCt 
Kampfer  gewonnen,  während  die  Oxydation  von 
Isobomylacetat  eine  Ausbeate  von  90  bis  100  pCt 
der  Theorie  ergibt. 


Als  Oxydationsmittel  eignen  sich  beispiels- 
weise Chromsäure,  Salpetersäure,  Permanganat, 
Braunstein  und  Schwefelsäure,  die  Carosche  Säure, 
wobei  man  entweder  in  Lösung  oder  in  Suspension 
arbeiten  kann. 

Beispiel  1. 

127  Gewichtsteile  Isobomylacetat  werden  in 
2000  Gewichtsteilen  Eisessig  oder  einer  anderen 
geeigneten,  durch  Oxydationsmittel  nicht  angreif- 
baren Säure  gelöst  und  mit  78  Gewichtsteilen 
Chromsäure  oxydiert.  Nach  beendeter  Reaktion 
wird  der  Überschuß  des  Lösungsmittels  abdestilliert, 
der  Rückstand  mit  Wasser  ausgewaschen  und  iu 
der  üblichen  Weise  gereinigt. 

Beispiel  2. 

127  Gewichtsteile  Isobomylacetat  werden  mit 
78  Gewichtsteilen  Chromsäure  in  2000  Gewichts- 
teilen Wasser  so  lange  bei  etwa  90®  gut  verrührt, 
bis  keine  freie  Chromsäure  mehr  nachweisbar  ist. 
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Nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  der  Rohkampfer 
kristallinisch  aus.  Er  wird  in  der  üblichen  Weise 
weiter  gereinigt. 

An  Stelle  von  Chromsäure  können  natürlich 
äquivalente  Mengen  chromsaarer  Salze  und  Säuren 
Verwendung  finden. 

Bei  Anwendung  anderer  Oxydationsmittel  ver- 
läuft die  Reaktion  analog.  An  Stelle  des  Essig- 
säureesters lassen  sich  auch  andere  Ester  des 
Isoborneols,  z.  B.  der  Benzoesäure-  oder  Ameisen- 
säureester anwenden y  doch  ist  das  Isobornylacetat, 
weil  am  leichtesten  zugänglich,  an  erster  Stelle 
zu  empfehlen. 

Beispiel  3. 

Zur  Darstellung  von  Kampfer  unter  Verwendung 


von  Isobornylbenzoat  verfährt  man  beispielsweii^ 
auch  wie  folgt: 

170  Gewichtsteile  Isobornylbenzoat  werdei 
mit  78  Gewichtsteilen  Chromsäare  in  2000  Ge- 
wichtsteilen Wasser  bei  etwa  90*^  gut  verrübii. 
bis  keine  freie  Chromsäure  mehr  nachweisbar  ist. 
Der  nach  dem  Erkalten  sich  ausscheidende  Ud- 
kampfer  wird  von  der  anhaftenden  Benzoesäure' 
durch  Auskochen  mit  Alkalien  befreit  und  in  ü-.: 
üblichen  Weise  weiter  gereinigt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Kampfer,  dan:; 
bestehend,  daß  man  Isobornylester  der  OxYclati(.<: 
unterwirft. 


PATENTANMELDUNG  C.  11465.    Kl.  12o. 
CHEMISCHE  FABRIK  von  HEYDEN  AKTIEN-GESELLSCHAFT  in  RADEBEUL  b.  dkem.en. 

Terfahren  zur  Darstellung  von  Estern  aromatischer  Monooxjkarbonsftaren  mit  Alkoholen 

der  Bomeolreilie« 


Vom  12.  Februar  1903. 
Ausgelegt  den  14.  Dezember  1903. 


Zurüchgegogen  AjyrU  19M. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Estern  aro- 
matischer Monooxykarbonsäuren  mit  Alkoholen 
der  Borneolreihe,  darin  bestehend,  daß  man  aro- 
matische Monooxykarbonsäuren  mit  Pinen  oder 
pinenhaltigen  Mischungen  mit  oder  ohne  An- 
wendung von  Kondensationsmitteln  erhitzt. 


Fr.  P.  339504  vom  11.  Januar  1904.    E.  P.  26785 


vom  7.  Dezember  1903.  Salizylsäoreester  der  i- 
Borneolreihe,  die  nach  obigem  Verfahren  erhalt-c 
weiden  können,  kommen  als  Salit  in  den  Hanle. 
und  sollen  zu  Einreibungen  dienen. 

A.  P.  779377  vom  9.  Dezember  1903.  R.  Stifert 
und  Philipp  (Chem.  Fabr.  von  Heyden)  beschnil-t 
die  Darstellung  obiger  Bomeolester,  ihre  Ver>eif:i^: 
zu  Borneolen  und  die  Oxydation  derselben  zu  Kampfe: 
Angaben  über  die  Reaktion  zwischen  TerpeDtiii" 
und  Salizylsäure  machte  Tardy,  Journ.  riiwiD 
Chem.  20,  S.  57. 
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No.  154657.    Kl,12o.    GONSORTIüM  FÜR  ELEKTROCHEMISCHE  INDUSTRIE  Cx.  m.  b.  h. 

IN  NÜRNBERG. 

Yerfahren  zur  Darstellung  ron  Acetylentetrachlorld. 

Vom  29.  Juli  1903  ab. 
AuBgelegfc  den  13.  Mai  1904.  —  Erteilt  den  29.  August  1904. 


£s  ist  bekannt,  daß  durch  Einwirkung  von 
Acetylen  auf  Antimonpentachlorid  heftig  zersetz- 
liehe  Verbindungen  entstehen,  aus  welchen  durch 
Erhitzen  Acetylenchlor Verbindungen  abspaltbar  sind 
(Acetylendi-  und  tetrachlorid,  ßerthelot  &  Jung- 
fleisch —  Ann.  d.  Chem.  &  Pharm.  VII.  Suppl. 
(1870)  S.  252  u.  ff.).  Eine  zweite  Darstellungs- 
methode für  Acetylen  tetrachlorid  beruht  auf  der 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Acetylen  mit  Hilfe 
von  in  Acetylen chlorid  oder  Kohlenstofftetrachlorid 
gelöstem  Aluminiumchlorid  (Mouneyrat) ,  bei 
welchem  Verfahren  die  Fernhaltung  auch  der 
geringsten  Luftmengen  zur  Vermeidung  von  Ex- 
plosionen Bedingung  ist.  Es  sind  ferner  häufig 
Versuche  gemacht  worden,  ohne  oder  mit  Hilfe 
einer  billigen  oder  intakt  bleibenden  Zwischen- 
substanz Acetylen  und  Chlor  auf  gefahrlose  Weise 
zur  Vereinigung  zu  bringen,  doch  haben  diese 
Versuche  zu  einem  technisch  verwertbaren  Re- 
sultate nicht  geführt. 

Dagegen  gestattet  folgendes  Verfahren  eine 
gefahrlose,  billige  und  bequeme  Darstellung  des 
Acetylentetrachlorides  mit  nur  geringem  Verlust 
von  Zwischensubstanz. 

Man  leitet  Acetylen  in  eventuell  mit  einem 
geeigneten  Mittel,  am  besten  Acetylentetrachlorid, 
verdünntes,  vorteilhaft  kein  freies  Chlor  enthalten- 
des Antimonpentachlorid.  Dabei  wird  das  Acetylen 
absorbiert.  Es  bildet  sich  zunächst  die  von 
Berthelot  und  Jungfieisch  beschriebene  Verbindung, 
welche  bei  etwa  50^  schmilzt.  Diese  nimmt 
übrigens,  wie  Erfinderin  im  Gegensatze  zu  Berthe- 
lots Angabe  feststellte,  bei  weiterer  Behandlung 
mit  Acetylen  noch  ein  zweites  Molekül  des  Gases 


auf.  Wuhrend  Berthelot  und  Jungfleisch  zur 
Darstellung  von  Acetylentetrachlorid  die  Doppel- 
verbindung von  Acetylendichlorid  und  Antimon- 
pentachlorid mit  überschüssigem  Antimonpenta- 
chlorid erhitzen  (1.  c.  S.  255  oben)  leitet  die 
Erfinderin  in  das  aus  Antimonpentachlorid  und 
Acetylen  erhaltene  Produkt  Chlor  ein,  von 
welchem  auf  jedes  vorhandene  Molekül  Ace- 
tylen bis  zu  4  Atome  gebunden  werden  unter 
Bildung  von  Acetylentetrachlorid  und  Bück- 
bildung von  Antimonpentachlorid.  Dann  wird 
in  dieselbe  Flüssigkeit  wiederum  Acetylen,  darauf 
Chlor  eingeleitet  usw.;  schließlich  erhält  man  so 
bei  genügender  Chlorzufuhr  ein  Gemisch  aus 
Antimonpentachlorid ,  Acetylentetrachlorid  nebst 
geringer  Menge  von  Substitutionsprodukten  des 
letzteren  Körpers.  Auch  bei  sehr  weitgehender  Ver- 
dünnung des  Antimonpentachlorides  durch  das  Ent- 
standene Acetylentetrachlorid  gehen  die  Reaktionen 
mit  brauchbarer  Geschwindigkeit  vor  sich. 

Zur  Isolierung  des  Acetylentetrachlorides  kann 
man  das  Antimonpentachlorid  zersetzen,  z.  B 
durch  Salzsäure.  Zweckmäßiger  unterwirft  man 
aber  das  Reaktionsgemisch  einer  langsamen  frak- 
tionierten Destillation,  wobei  das  Antimonpenta- 
chlorid größtenteils  das  Chlor  teils  als  entweichen- 
des Gas,  teils  unter  gleichzeitiger  Chlorierung 
des  Acetylentetrachlorides  zu  Penta-  bezw.  Hexa- 
chlorätban  abspaltet  und  in  Antimontrichlorid 
übergeht,  welches  infolge  seines  hohen  Siede- 
punktes (2200)  leicht  von  dem  bei  146^  sieden- 
den Acetylentetrachlorid  zu  trennen  ist. 

Nachfolgend    ist    eine    Versuchsreihe   wieder- 
gegeben : 


2970  g  (= 

466  g  (= 

darauf:    450  g  (= 

370  g  (= 

280  g  (= 

320  g  (= 


10  Mol.)  SbCl5  nahmen  nacheinander  auf: 
18         ,    )  C2H2  und   2500  g  (=  71  At.)  Cl; 

17,3      ,    )  C2H2     ,      2310  g  (=  65,5  At.)  Cl; 

14.2  ,    )  C2H2     ,      1890  g  (=.  53,5  At.)  Cl; 
10,8     ,    )  C2H2     „      1760  g  (=  49,8  At.)  Cl; 

12.3  .    )  C2H2     ,     2100  g  (=  59,5  At.)  Cl. 


Etwa  die  Hälfte  der  erhaltenen  Flüssigkeit 
(7650  g)  wurde  fraktioniert  destilliert,  wobei 
zunächst  Chlor  und  Chlorwasserstoff  entwich. 
Oberhalb  215®  gingen  860  g  Antimonchlorür  =3 
76  pCt  der  theoretischen  Mengen  über.  Aus  dem 
bis  148<)  übergehenden  Anteil  wurden  5900  g 
Roh-Acetylentetrachlorid  abgeschieden.  Das  Anti- 
montrichlorid     konnte      nach     Überführung    in 

Friedlaendcr.    VII. 


Pentachlorid  zu  einer  neuen  Operation  verwendet 
werden. 

Das  Einleiten  von  Chlor  und  Acetylen  kann 
auch  gleichzeitig  vorgenommen  werden,  wird  dann 
aber  vorteilhaft  an  verschiedenen  Stellen  des 
Apparates  stattfinden.  Man  muß  in  diesem  Fall 
durch  geeignete  Konstruktion  des  Apparates  dafür 
sorgen,    daß   erstens  die  beiden  Gase   nicht   mit- 
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einander  in  Berührung  treten  können,  um  Ex- 
plosionen zu  verhüten,  und  zweitens,  daß  die  Ab- 
sorptionsflüssigkeit zirkuliert,  damit  die  mit 
Acetylen  behandelte  vor  der  Übersättigung  mit 
der  mit  Chlor  behandelten  in  Berührung  kommt, 
und  umgekehrt. 

Man  kann  z.  B.  den  in  beiliegender  Zeichnung 
schematisch  dargestellten  Apparat  verwenden. 

In  die  Glocke  Qi  strömt  durch  das  Rohr  ti- 
Chlor,  in  die  Glocke  G2  strömt  durch  das  Rohr 
t2- Acetylen,  Die  Flüssigkeit  wird  durch  Rührer 
Ri  und  R2  mit  den  Gasen  in  innigen  Berührung 
gebracht.  Die  Reaktionswärme  wird  durch  Kühl- 
schlangen Kl  und  K2  abgeführt.  Durch  die 
beiden  Löcher  1  der  Zwischenwand  Z  kann  die 
Flüssigkeit  zirkulieren. 

Das  Acetylentetrachlorid ,  eignet  sich  wegen 
seiner  Billigkeit  z.  B.  zur  Fettextraktion,  zum 
Lösen  von  Harzen,  Ölen  usw. 


Patent- Anprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Acetylentetra- 
chlorid, dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  das 
in  bekannter  Weise  aus  Acetylen  xmd  An- 
timonpentachlorid  gebildete  Reaktionsprodukt 
abwechselnd  mit  Chlor  und  Acetylen  bebandelt 
und  aus  dem  Reaktionsprodukt  das  entstandene 
Acetylentetrachlorid  abscheidet. 

2.  Ausführungsform  des  durch  Anspracb  1  ge- 
schützten Verfahrens,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  man  in  die  zirkulierende  Flüssig'keit  an 
verschiedenen  Stellen  gleichzeitig  Cblor  und 
Acetylen  in  der  Weise  einleitet,  daß  die  beidec 
Gase  sich  nicht  mischen. 


E.   P.    18602   vom   27.    August  1904.     Fr.    P. 
346562  vom  24.  September  1904. 


No.  154493.  (F.  16659.)*)  Kl.  12 0.   FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfahren  zur  Darstellungr  der  m- Nitro -o-ehlorbenzylsulfoBfture. 

Vom  24.  August  1902  ab. 
Ausgelegt  den  30.  Juli  1903.  —  Erteilt  den  25.  Juli  1904. 


Es  wurde  gefunden,  daß  die  durch  Umsetzung 
des  o-Chlorbenzylchlorids  mit  Sulfit  erhältliche  0- 
Chlorbenzylsulfosaure  beim  Nitrieren  mit  einem 
Moleküläquivalent  Salpetersäure  eine  einheitliche 
Mononitrochlorbenzylsulfosäure 

(OH2  SO3  H  .  Gl .  NO2  =  1  .  2  .  5) 

liefert,  und  weiter,  daß  diese  neue  Säure  die  Eigen- 
schaft besitzt,  das  Chlor,  z.  B.  beim  Erhitzen  mit 
Ammoniak,  auszutauschen. 

Die  Bildung  jener  Nitrochlorbenzylsulfosäure 
war  nicht  vorherzusehen,  da  ebensowohl  die  Atom- 
gruppe CH2  SO3  H,  wie  es  beim  Nitrieren  der 
Benzylsulfosäure  unter  Bildung  von  p-Nitrobenzyl- 
sulfosäure  der  Fall  ist,  als  auch  das  Chlor  die 
Stellung  der  eintretenden  Nitrogruppe  beeinflussen 
konnte.  Außerdem  wäre  auch  die  Entstehung 
eines  Gemenges  von  schwer  trennbaren  isomeren 
Nitro  derivaten  möglich  gewesen.  In  einem  einzigen 
anderen  Falle  war  schon  die  analoge  Frage  auf- 
geworfen, ob  die  Gruppe  CH2  SO3  H  oder  Chlor 
eine  eintretende  Nitrogruppe  dirigiere,  nämlich 
bei  der  p-Chlorbenzylsulfosäure.  Bei  dieser  Säure 
wurde  gefanden,  daß  das  Chlor  den  bestimmenden 
Einfluß  ausübt,  und  das  Verfahren  zur  Gewinnung 
der  p-Chlor  -  m  -  m  -  dinitrobenzy Isulfosäure  wurde 
Gegenstand  der  Patentschrift  134988. 

Eine  allgemeine  Regel  läßt  sich  aus  diesem 
einzelnen  Fall  nicht  ableiten,  und  die  Feststellung 
der   Tatsache,   daß   man  die  genannte  Nitrochlor- 


benzylsulfosäure  erhält,  daß  also  auch  hier  dab 
Cblor  den  bestimmenden  Einfluß  ausübt,  bedeutet 
daher  gegenüber  den  verschiedenen  Möglicbkeitec 
eines    anderen  Reaktionsverlanfs    eine    Erfindung. 

Zur  Gewinnung  der  neuen  Säure  verfahrt  man 
z.  B.  wie  folgt: 

16,1  kg  o-Chlorbenzylchlorid  werden  mit  einer 
Lösung  von  27  kg  Natriumsulfit  gekocht,  bis  das 
Chlorbenzylchlorid  verschwunden  ist.  Aus  der 
erhaltenen  Lösung  kann  durch  Kochsalz  das  Na- 
triumsalz der  o-Chlorbenzylsulfosäure  abgeschieden 
und  durch  Kristallisation  aus  Alkohol  rein  se- 
Wonnen  werden;  es  bildet  weiße  glänzende  BlSttchen. 

23,8  kg  dieses  Natriumsalzes  werden  in  230  kg 
Schwefelsäuremonohydrat  gelöst  und  bei  100  all- 
mählich 23,5  kg  eines  Gemisches  Schwefelsäure 
(660  B)  und  Salpetersäui-e  (43^  B)  mit  einem 
Gehalt  von  etwa  28  pGt  HNO3,  also  einer  Menge 
von  6,6  kg  HNOs,  d.  h.  einem  Molekülftquivalent 
Salpetersäure  entsprechend,  zugegeben. 

Durch  die  Reaktionswärme  findet  eine  be- 
trächtliche Temperatursteigerung  statt,  der  man 
durch  Kühlung  begegnet.  Indes  beeinflußt  auch 
eine  Erhöhung  der  Temperatur  bis  50©  und  mehr 
den  Reaktionsverlauf  nicht  wesentlich. 

Das  Gemenge  läßt  man  2  bis  3  Stunden  stehen 
und  gießt  sodann  auf  Eis.  Die  Nitrochlorbenzyl- 
sulfosäure  scheidet  sich  als  Natronsalz  großenteils 
aus;    mit  Kochsalz  erzielt  man   fast  völlige  Ab> 


♦)  S.  53. 
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scbeiduDg.  Es  kann  aus  Wasser  umkristallisiert 
werden  und  bildet  in  heißem  Wasser  ziemlich 
leicht  lösliche  gelbliche  Nadeln.  Durch  Oxydation 
mit  Permanganat  entsteht  aus  der  Benzylsulfo- 
suure  die  Nitrochlorbenzoesäure 

(N02.C1.C00H=  1.4.3), 

die  bei  165^  schmilzt. 

Beim  Erhitzen  der  Säure  mit  Natronlauge  ent< 
steht    eine    Nitrooxybenzylsulfosäure;    Ammoniak 


wirkt  beim  Erhitzen  unter  Druck  ein  und  liefert 
eine  Nitroamidobenzylsulfosäure ;  aromatische  Amine 
setzen  sich  mit  der  Nitrochlorbenzylsulfosäure  um 
unter  Bildung  von  Diphenylaminderivaten. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  der  m-Nitro-o-chlor- 
benzylsulfosäure,  darin  bestehend,  daß  man  o-Chlor- 
benzylsulfosäure  unter  Verwendung  der  äquimole- 
kularen Menge  Salpetersäure  nitriert. 


No.  154655.    (B.  33656.)*)   Kl.  12o.    RUDOLF  BÄRGE  und  LEON  GIVAUDAN  in  GENF. 

Verfahren  zur  Beinigang  nnd  Trennong  toh  o-  und  p-Tolaolsulfamid. 


Vom  17.  Februar  1903  ab. 
Ausgelegt  den  13.  Mai  1904.  —  Erteilt  den  29.  August  1904. 


Mrtoaehen  Januar  1905, 


Es  ist  bekannt,  daß  sich  Toluolsulfamid,  und 
zwar  sowohl  die  ortho-  wie  die  para- Verbindung, 
in  Ätzkalien  unter  Bildung  von  Salzen  löst,  in 
welchen  ein  Atom  Wasseratoff  der  Amidgruppe 
durch  Metall  ersetzt  ist.  Beispielsweise  hat  das 
Natriumsalz  die  Zusammensetzung: 

^»^^xSOj.NH.Na. 

Es  ist  femer  bekannt,  daß  diese  Salze  durch 
die  schwächsten  Säuren,  selbst  Kohlensäure,  zer- 
setzt werden  unter  Abscheidung  von  freiem  Toluol- 
sulfamid,   welches   in   Wasser  schwer  löslich  ist. 

Werden  aus   einem   Gemisch   von   o-  und  p- 

CH 


Toluolsulfamidsalz  die  freien  Toluolsulfamide  durch 
allmählichen  Zusatz  von  Säure  fraktioniert  abge- 
schieden und  die  einzelnen  Fraktionen  getrennt, 
so  findet  man,  daß  die  ersten  Fällungsprodukte 
reicher  an  o-,  die  letzten  reicher  an  p-Toluol- 
sulfamid  sind,  derart  daß  auf  diese  Weise  eine 
Zerlegung  des  Gemisches  von  o-  und  p-Toluol- 
sulfamid  in  seine  Bestandteile  bewirkt  werden 
kann  (vergl.  Patentschrift  76881  12), 

Ebenso  wie  durch  freie  Säuren  kann  durch 
saure  Salze  aus  den  Lösungen  der  Toluolsulfamid- 
salze  freies  Toluolsulfamid  abgeschieden  werden, 
selbst  wenn  diese  Salze,  z.  B.  Dinatriumphosphat, 
Borax,  Natriumbikarbonat,  alkalisch  reagieren: 

—  n.  TT.  /^  ^2 


^«Msg.NH.Na  +  N«^«^^^  =  ^«H^SO^.NH,  +  ^asPO^; 


hingegen  bleibt  die  Toluolsulfamidsalzlösung  un- 
verändert auf  Zusatz  der  Lösung  eines  normalen 
Salzes  (schwefelsaures  Natron,  Chlorkalium,  salpeter- 
saures Kali  usw.). 

Auch  lösliche  Salze  der  alkalischen  Erden 
(Chlorkalzium,  Chlorbaryum,  Barytsalpeter  u.  a.) 
bleiben  ohne  Einwirkung  auf  eine  Lösung  der 
Alkalisalze  des  Toluolsulfamides  (gleichviel,  ob  o- 
oder  p -Toluolsulfamid). 

Eine  Ausnahme  hinsichtlich  des  Verhaltens 
normaler  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
gegen  Toluolsulfamidsalzlösungen  bilden  die  Am- 
monsalze.  Bei  einem  Zusatz  von  normalen  Am- 
monsalzen  verläuft  die  Reaktion  in  der  Weise, 
daß  die  Toluolsulfamidalkalisalze  unter  Abscheidung 
von  Toluolsulfamid  und  freiem  Ammoniak  zersetzt 
werden,  beispielsweise  bei  Anwendung  von  Am- 
moniumchlorid  gemäß  folgender  Gleichung: 


('«  H, 


C  H 

s02.NH.Na  +  ^"*-^*  = 


■CH 


Cß  H4    g  -^^^  .  N  Hj  +  ^  ^3  +  N''  Cl. 


Das  Toluolsulfamid  fällt  beim  Vermischen  seiner 
Alkalisalzlösungen  mit  derjenigen  eines  Ammon- 
salzes  sofort  aus. 

Die  vorstehend  beschriebene  Umsetzung  von 
Toluolsulfamidsalzen  mit  normalen  Ammonsalzen, 
bei  welcher  freies  Toluolfulfamid  unter  Abspaltung 
von  Ammoniak  abgeschieden  wird,  war  bisher 
nicht  bekannt;  sie  kann  vorteilhaft  zur  Reinigung 
von  Toluolsulfamid  Verwendung  finden.  Zu  diesem 
Zwecke  wird  unreines  Toluolsulfamid  in  Alkali 
gelöst  und  die  Lösung  filtriert  und  mit  einer 
Ammonsalzlösung  im  Überschuß  versetzt,  wodurch 
das  gesamte  Toluolsulfamid  frei  von  Unreinig- 
keiten,  insbesondere  von  Erbenden  Beimischungen 
erhalten  werden  kann. 

Die  Untersuchung  hat  ferner  ergeben,  daß  die 
Fällung  von  Toluolsulfamidsalzlösungen  mittels 
Ammonsalzen  ebenso,  wie  die  oben  erwähnte  Zer- 
legung der  Amidsalze  durch  Säuren,  zur  Trennung 
eines  Gemisches  von  o-  und  p-Toluolsulfamid  in 
seine  Bestandteile  verwendet  werden  kann. 

Die  Anwendung  der  Ammonsalze  hierfür  bietet 
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gegenüber  der  eingangs  erwähnten  Trennung  der 
Amide  durch  Säuren  oder  durch  saure  Salze 
technische  Vorteile.  Werden  nämlich,  wie  dies 
fast  immer  der  Fall  ist,  die  Toluolsulfamide  durch 
Behandlung  von  Toluolsulfochlorid  mit  Ammoniak 
hergestellt,  so  erhält  man  gemäß  der  Gleichung: 

/C  H 
^ö^4\S02.NH2  +  NH4.CI 

ein  Gemisch  von  Toluolsulfamid  und  Chloram- 
monium, aus  welchem  das  letztere  mittels  Wasser 
ausgelaugt  wird.  Hierbei  geht  gleichzeitig  mit 
dem  Chlorammonium  etwas  Amid  in  Lösung, 
dessen  Trennung  von  dem  Ammoniumchlorid  nur 
schwierig  zu  bewirken  ist  und  das  für  den  weiteren 
Prozeß  der  Gewinnung  von  Süßstoff  (aus  o-Toluol- 
sulfamid)  als  verloren  betrachtet  werden  muß.  Das 
in  der  Chlorammoniumlauge  gelöste  Toluolsulf- 
amid kann  jedoch  nutzbar  gemacht  werden,  wenn 
man  die  filtrierte  Lauge  zur  fraktionierten  Fällung 
von  0-  und  p-Toluolsulfamid  gemäß  vorstehenden 
Ausführungen  verwendet,  was  um  so  eher  mög- 
lich erscheint,  als  die  Verunreinigungen  des  Roh- 
amides  (im  wesentlichen  Ditolylsulfon)  nicht  in 
die  Chlorammoniumlösung  übergehen,  und  letztere 
demgemäß    in   ziemlicher  Reinheit   erhalten  wird. 

Die  Trennung  selbst  geschieht  durch  frak- 
tionierte Fällung,  wobei  die  ersten  Abscheidungen 
reicher  an  0-,  die  letzten  reicher  an  p- Verbindung 
sind. 

um  eine  völlige  Scheidung  von  0-  und  p- 
Toluolsulfamid  in  regelmäßigem  Betriebe  zu  er- 
reichen, fällt  man  zunächst  den  größten  Teil  des 
o-Amides  aus,  den  man  durch  Filtration  oder 
Zentrifugieren  von  der  Lauge  trennt.  Aus  der 
letzteren  wird  durch  weiteren  Zusatz  von  Am- 
moniaksalz ein  Gemisch  von  0-  und  p-Toluolsulf- 
amid  ausgeschieden,  welches  in  den  Betrieb  zurück- 
geführt und  alsdann  mit  den  nächsten  Rohamid- 
portionen  zusammen  einer  erneuten  Behandlung 
mit  Ammonsalzen  unterworfen  wird.  Aus  der  von 
dem  vorstehenden  Amidgemisch  (der  sogenannten 
Mittelfraktion)  abfiltrierten  Endlauge  kann  man 
hierauf  mittels  Ammoniaksalz  oder  mittels  Säure 
das  übrigbleibende  p-Toluolsulfamid  ausfällen. 

Beispiel: 

200  kg  Toluolsulfamidgemisch ,  enthaltend 
etwa  130  kg  o-Amid  und  70  kg  p-Amid,  werden 
in  235  1  Natronlauge  von  23®  B  (mit  einem  Ge- 
halt von  200  g  NaOH  pro  1  1  Lauge)  gelöst 
und  mit  35  kg  Chlorammonium  (in  80  bis  90  1 
Wasser  gelöst)  versetzt.  Man  filtriert  vom  ent- 
stehenden Niederschlage  von  0  -  Toluolsulfamid 
(110  kg,  trocken)  ab  und  vermischt  das  Filtrat 
mit  weiteren  10  kg  Chlorammonium,  wodurch 
der  Rest  des  0-  und  ein  Teil  des  p-Toluolsulf- 
amides  niedergeschlagen  wird.     Der  Niederschlag 


geht  zurück  in  den  Fabrikbetrieb  und  wird  zu- 
sammen mit  der  nächsten  Rohamidoportioii  weiter 
verarbeitet.  Aus  der  Lauge  kann  man  den  Res: 
des  p-Toluolsulfamides  in  der  beschriebenen  Art 
und  Weise  ausfällen. 

Der    mit    dem    vorliegenden    Verfahren    ver- 
bundene   technische  Fortschritt    ergibt    sich   au.L 
daraus,   daß  die  Trennung  von  o-  und   p-TolnoI- 
sulfamid  bei  Anwendung  von  Säure  zor  Zersetzurg^ 
ihrer  Salze   weit  unvollkommener   vor    sich    geh: 
als  bei  Anwendung  von  Ammonsalzen.    Die  FILIIud^ 
der  Amide  erfolgt  beispielsweise  bei   An-wendorg 
von  konzentrierter  Salzsäure  derart  plötzlich,  daJ 
selbst  bei  Benutzung  starker  Rührwerke    die  Zer- 
setzungsreaktion eine  lokale  bleibt  und   bereits  die 
ersten  Fraktionen  einen  hohen  Gehalt  an    Toluol- 
sulfamid aufweisen.    Um  diesem  Übelstand  einigirr- 
maßen  abzuhelfen,  ist  man  gezwungen,  die  Fällaogs- 
säure  stark   zu   verdünnen   (bis   auf    5    bis    7   Bl 
ein  Umstand,  der  weitere  Verluste   an  Toluolsulf- 
amid begünstigt.    Dagegen  vollzieht  sich   die  Um- 
setzung mit  Ammonsalzen  langsamer  und   ermög- 
licht bereits  bei  der  ersten  Fällung  die  Gewinnung 
fast  des    gesamten   o-Toluolsulfamides    in  reinem 
Zustande.    Der  Grund  für  das  verschiedene   Ver- 
balten der  Säuren  im  Gegensatz  zu  den  Ammon- 
salzen ist  leicht  einzusehen.    Bei  Anwendung^  dt;r 
letzteren  wird   zunächst  ein  (unbeständiges)  Am- 
monsalz   gebildet,    welches  sich   allmählich    unter 
dem  Einflüsse  der  Konzentrationsverhältnisse,  des 
Bührens   usw.    in    der    oben   angegebenen    Weise 
zersetzt  und  hierbei   eine  vollkommene  Trennung 
der  0-  und  p- Verbindung  entsprechend  ihrer  ver- 
schiedenen Löslichkeit  begünstigt 

Die  Ausbeuten  waren  die  folgenden:  Je  370  kg 
Rohamid  (erhalten  durch  Amidierung  von  je  400  kg 
flüssigem  Toluolsulfochloridgemisch)  wurden  ge- 
löst in  je  300  kg  Ätznatronlauge  von  38®  B.  Die 
Lösung  wurde  versetzt: 

Versuch  I  mit  Salzsäure  von  etwa  6*^  B  Aus- 
beute: 1.  Fraktion,  zentrif agiert  und  gedeckt: 
240  kg  o-Toluolsulfamid. 

Versuch  II  mit  Chlorammonium abfal lauge. 
Ausbeute:  1.  Fraktion,  zentrifugiert  und  gedeckt 
260  kg  0-  Toluolsulfamid. 

Es  wurde  bei  jedem  Versuch  die  Fällung  der 
ersten  Fraktion  bis  eben  zum  Erscheinen  von  p- 
Toluolsulfamid  (kontrolliert  durch  Beobachtung 
unter  dem  Mikroskop)  fortgesetzt.  Das  Decken 
des  Fällungsproduktes  wurde  bei  jedem  Versuche 
unter  Anwendung  der  gleichen  Menge  Wasser 
bewirkt. 

Es  sei  noch  nebenbei  bemerkt,  daß  das  bei 
der  Anwendung  von  Chlorammoniuniabfallanffe 
gemäß  der  Gleichung: 


air 


/ 


CH3 

S  O2  .  N  H  .  Na 


+  N  H4  .  Cl  = 


^«VsS.NHj  +  ^^Cl  +NH: 
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entweichende  Ammoniak  mit  Leichtigkeit  beinahe 
kostenlos  wiedergewonnen  werden  kann,  sofern 
man  die  Fällung  in  geschlossenen  Apparaten  vor- 
nimmt. 

Patent- Ansprach: 

Verfahren  zur  Reinigung  und  Trennung  von 
o-  und  p-Toluolsulfamid,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  man  zur  vollständigen  oder  fraktionierten 
Fällung  der  ätzalkalischen  Lösung  der  Sulfamide 
normale  Ammoniumsalze  verwendet. 


E.  P.  848  vom  13.  Januar  1903. 

Das  Verfahren  bezweckt  eine  möglichst  scharfe 
Trennung  von  p-  und  o-Tolnolsnlfamid  behufs  Über- 
führung des  letzteren  in  Saccharin  durch  Oxy- 
dation. Die  Fabrikation  dieses  Süßstoffs,  bei  welcher 
jetzt  durchgängig  ein  möglichst  p-freies  o-Toluolsulfo- 
chlorid  (aus  Toluol  und  SO3HCI)  das  Ausgangs- 
material  bildet,  hat  für  die  deutsche  chemische  In- 


dustrie infolge  der  staatlichen  Monopolisierung  fast 
jedes  Interesse  verloren. 

Von  ausländischen  hierher  gehörigen  Patenten 
sind  zu  nennen.  E.  P.  16299  vom  23.  Juli  1903 
(Fabriques  deproduits  chimiqes  de  Than  et 
de  Mulhouse)  Trennung  von  0-  und  p-Toluolsulfo- 
saure  mittels  Wasser  (vergl.  D.  R.  P.  137935,  53). 

E  P.  1877  vom  26.  Januar  1903  (R.  Bärge  und 
L.  Givaudan)  Darstellung  von  Toluolsulfochloriden 
aus  Toluol  und  SO3  HCl  (aus  6OO/0  Anhydrid  +  HCl). 

E.  P.  18215  vom  19.  August  1902,  Fr.  P.  323916 
vom  21.  August  1902  (Chemische  Fabrik  Salbke- 
Westerhüsen  und  W.  Lan^)  elektrolytische  Oxy- 
dation von  o-Toluolsulfamid  bei  Gegenwart  von  Mn  O2 ; 
E.  P.  9322  vom  24.  April  1903  (Barbier)  elektro- 
lytische  Oxydation  von  o-Toluolsulfamid  bei  Gegen- 
wart von  KMn04. 

E.P.  25481  vom  23. November  1903  (A.  Ashworth) 
Oxydation  von  o-Toluolsulfamid  mittels  übermangan- 
saurem Kalk. 

E.  P.  6065  vom  12.  M&rz  1902  (S.  A.  Jackson 
und  A.  J.  Pennin^ton)  Trennung  von  Saccharin 
und  p  -  Toluolsulfamid  mittels  Aceton. 


No.  156388.   (F.  16581.)*)  Kl.  12o.   FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A/M. 

Verfahren  cor  Darstellanur  ^on  p-pi-Diamidoformyl(-acetyl)diphenylamin. 

Vom  2.  August  1902  ab. 
Ausgelegt  den  9.  April  1903.  —  Erteilt  den  3.  Oktober  1904. 


Das  p-p^-Diamidodiphenylamin  wurde  bisher 
durch  Reduktion  des  Indamins  hergestellt.  Da 
nun  dies  Verfahren  umständlich  ist  und  nur  mäßige 
Ausbeute  liefert,  war  es  wünschenswert,  ein  ein- 
facheres und  billigeres  Verfahren  zur  Gewinnung 
dieser  technisch  wichtigen  Base  zu  finden. 

Das  durch  Nitrieren  von  Acidylderivaten  des 
Diphenylamins  und  nachfolgende  Verseifung  leicht 
zugängliche  p-p^-Dinitrodiphenylamin  (vergl.  Zeit- 
schrift für  angewandte  Chemie  1899,  1051  und 
Berichte  d.  D.  ehem.  Ges.  XVIII  [1885]  2576) 
erscheint  als  Ausgangsmaterial  ungeeignet,  weil 
dessen  Reduktion  bisher  nur  mit  Hilfe  des  teuren 
Zinnchlorürs  oder  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 
durchgeführt  werden  konnte  (vergl.  1.  c.  ff.). 

Über  ein  Reduktionsverfahren  des  p-p*-Dinitro- 
diphenylamins  mit  dem  viel  billigeren  Eisen  ist 
bisher  noch  nichts  bekannt  geworden. 

Versuche  zeigten  nun,  daß  es  zwar  gelingt, 
den  Dinitrokörper  mit  Eisen  zu  reduzieren,  aber 
daß  das  Reduktionsprodukt  sich  nicht  auf  ratio- 
nelle Weise  vom  Eisen  trennen  und  bei  guter 
Ausbeute  in  reiner  Form  abscheiden  läßt. 

Arbeitet  man  z.  B.  in  derselben  Weise,  wie 
es  bereits  für  das  o-p-Dinitrodiphenylarain  (Be- 
richte d.  D.  ehem.  Ges.  XXVIII  [1895]  2969) 
angegeben  wurde,  so  ist  die  Ausbeute  an  reiner 
Base  eine  sehr  mäßige,  und  wegen  der  noch 
schwereren  Löslichkeit  des  p-p^-Diamidodiphenyl- 


amins  als  die  der  o-p- Verbindung  sind  zum  Aus- 
kochen des  Eisenrückstandes  so  große  Mengen 
Wasser  erforderlich,  daß  diese  Arbeitsweise  schon 
deshalb  als  technisch  unbrauchbar  verworfen  wer* 
den  muß. 

Es  wiirde  nun  gefunden,  daß  die  Reduktion 
mit  Eisen  in  viel  glatterer  Weise  verläuft,  wenn 
man  an  Stelle  des  p-p^-Dinitrodiphenylamins  das 
noch  unverseifte  p-p^-Dinitroformyl(acetyl)diphenyl- 
amin  verwendet. 

Aber  auch  durch  diese  Abänderung  wird  die 
Methode  noch  nicht  zu  einer  technisch  brauch-^ 
baren,  da  das  p-p^-Diamidoformyl(acetyl)diphenyl- 
amin  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  sich  ebenso 
schlecht  aus  der  Reduktionsmasse  isolieren  läßt, 
wie  das  Diamidodiphenylamin  selber.  Erst  nach- 
dem weiter  gefunden  worden  war,  daß  bei  Ver- 
wendung von  p-pi-Dinitroformyl(acetyl)diphenyl- 
amin  die  mit  Eisen  und  wenig  Säure  erhaltene 
Reduktionsmasse  sich  mit  Salzsäure  oder  besser 
mit  Schwefelsäure  ansäuern  läßt,  ohne  daß  dabei 
Zersetzung  und  Farbstoffbildung  auftritt,  wie  dies 
z.  B.  bei  der  gleichen  Verarbeitung  von  p-p'-  oder 
o-p-Dinitrodiphenylamin  der  Fall  ist,  und  nach- 
dem ferner  noch  gefunden  worden  war,  daß  das 
Sulfat  des  p-p^-Diamidoformyl(acetyl)diphenyl- 
amins  im  Gegensatze  zum  Sulfat  des  p-p ^-Diamido- 
diphenylamin s  in  W^asser  leicht  löslich  ist,  gelang 
es,    durch    Ansäuern    der    Reduktionsmasse    mit 
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Schwefelsäure,  Filtrieren  und  Fällen  des  Filtrats 
mit  essigsaurem  Natrium  das  p-p^-Diamidoformyl- 
(acetyl)dipheDylamin  in  Form  seines  leicht  lös- 
lichen Sulfates  glatt  vom  überschüssigen  Eisen  zu 
trennen  und  in  reiner  Form  fast  quantitativ  ab- 
zuscheiden. 

Das  auf  diese  Weise  bequem  und  in  guter 
Ausbeute  darstellbare,  bisher  noch  unbekannte 
p  -  p  1  -  Diamidoformyl(acetyl)diphenylamin  ist  in 
Wasser  sehr  schwer,  etwas  leichter  in  Alkohol 
löslich  und  wird  beim  Umkristallisieren  aus  diesen 
Lösungsmitteln  in  Form  von  kleinen  KristäUchen 
erhalten,  welche  bei  193  (bezw.  195®)  schmelzen. 

Die  hier  als  Ausgangsmaterial  dienenden  Di- 
nitroacidylverbindungen,  nämlich  das  p-p^-Dinitro- 
formyldiphenylamin  und  das  p-p^-Dinitroacetyl- 
diphenylamin,  können  erhalten  werden,  wenn  man 
das  durch  direkte  Einwirkung  von  Ameisensäure 
auf  Diphenylamin  entstehende  Formyldiphenylamin 
(vergl.  Berichte  d.  D.  ehem.  Ges.  VIII  [1875] 
1195)  oder  das  durch  Erwärmen  von  Diphenyl- 
amin mit  Essigsäureanhydrid  herstellbare  Acetyl- 
diphenylamin  (vergl.  Berichte  d.  D.  ehem.  Ges. 
XIV  [1881]  2366)  in  Schwefelsäurelösung  mit 
Salpeterschwefelsäure  in  ähnlicher  Weise,  wie  es 
in  der  Zeitschrift  f.  angewandte  Chem.  1899,  1051 
angegeben  ist,  dinitriert,  das  Nitriei*ungsgemisch 
in  Eiswasser  gießt  und  den  nur  schwach  gelblich 
gefärbten  Niederschlag  abfiltriert,  auswäscht  und 
trocknet.  Das  bisher  noch  nicht  beschriebene 
p  -  pi  -  Dinitroformyldiphenylamin  ist  in  Wasser 
nahezu  unlöslich,  löst  sich  aber  ziemlich  leicht  in 
heißem  Eisessig,  noch  leichter  in  konz.  Ameisen- 
säure und  kristallisiert  aus  letzterer  in  kleinen 
KristäUchen  vom  Schmelzpunkt  159®.  Durch  Ab- 
spaltung der  Formylgruppe  kann  es  leicht  in  das 
bekannte,  bei  214®  schmelzende  p-p^-Dinitro- 
diphenylamin  übergeführt  werden. 

Auf  Grund  der  oben  beschriebenen  Beob- 
achtungen lassen  sich  die  erwähnten  Produkte 
leicht  nach  folgendem  Beispiel  gewinnen: 

14  kg  des  fein  gemahlenen,  mit  etwas  Wasser 
angeschlemmten,  p-p^-Dinitroformyldiphenylamins 
werden  langsam  eingetragen  in  ein  auf  60  bis  900 
erwänntes  Gemisch  von  30  kg  Eisenspänen,  250  1 


Wasser  und  etwa  ^J2  kg  Schwefelsäure  660  B 
und  so  lange  bei  dieser  Temperatur  (etwa  5  Stun- 
den lang)  gut  durchgerührt,  bis  der  in  der  Re- 
duktionsmasse  suspendierte  Niedei^schlag  nicht  mehr 
braun,  sondern  schwarz  erscheint.  Man  versetzt 
dann  die  auf  40  bis  50®  abgekühlte  Masse  direkt 
mit  20  bis  40  kg  50  prozentiger  Schwefelsäure, 
bis  saure  Reaktion  eingetreten  ist  und  Wasser- 
stofientwickelung  beginnt,  filtriert  dann  und  &Ilt 
aus  dem  Filtrat  nach  dem  Abkühlen  die  Base  mit 
essigsaurem  Natrium  aus.  Das  p-p^-Diamido- 
formyldiphenylamin  wird  so  in  kleinen,  nur  wenig 
gefärbten  Kristallen  erhalten  und  läßt  sich  durch 
Umkristallisieren  aus  Wasser  oder  Alkohol  weiter 
reinigen. 

Das  p - p^  •  Diamidoformyl(acetyl)diphenylamin 
kann  zur  Herstellung  einer  neuen  Klasse  von  Azo- 
farbstoffen  Verwendung  finden,  da  es  sich  glatt 
tetrazotieren  und  mit  Azokomponenten  kuppeln 
läßt,  anderseits  bildet  es  aber  auch  ein  vorzüg- 
liches Ausgangsmaterial  zur  Gewinnung  des  ein- 
gangs erwähnten  p  -  p^  -  Diamidodiphenylaoiins. 
Zwecks  Darstellung  dieser  letzteren  Base  ist  es 
nicht  vorteilhaft,  die  Acidyl Verbindungen  in  fester 
Form  abzuscheiden,  sondern  man  kann  das  nach 
dem  Ansäuern  der  Reduktionsmasse  erhaltene  Filtrat 
direkt  weiter  verarbeiten,  indem  man  es  mit 
Schwefelsäure  übersättigt  und  aufkocht.  Beim 
Erkalten  kristallisiert  dann  das  schwer  lösliche 
Sulfat  des  p  p^-Diamidodiphenylamins  aas,  wäh- 
rend geringe  Mengen  isomerer  Basen  in  Lösung 
bleiben. 

Wird  an  Stelle  von  p-p^-Dinitroformyldiphenyl- 
amin  das  p-p^-Dinitroacetyldiphenylamin  verwendet, 
so  erhält  man  dieselben  Ergebnisse,  nur  verläuft 
hier  die  Verseifung  etwas  langsamer. 

Patent- Anspruch; 

Verfahren  zur  Darstellung  von  p-p^-Diamido- 
formyl(acetyl)diphenylamin,  darin  bestehend,  daß 
man  p-p^-Dinitroformyl(acetyl)diphenylamin  mit 
Eisen  unter  Zusatz  von  wenig  Säure  reduziert 
und  die  Base  mit  Hilfe  des  leicht  löslichen  Sul- 
fates vom  überschüssigen  Eisen  trennt. 


No.  158609.   (F.  15986.)*)    Kl.  12o.   FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNIKG 

IN  HÖCHST  A/M. 

Yerfahren  zur  Oxydation  aromatischer  KoblenwasserstofTe  mittels  Cerverbindangen  in  saurer  LosuDf^. 

Vom  18.  Februar  1902  ab. 
AuRgelegt  den  10.  Angust  1903.  —  Erteilt  den  16.  Januar  1905. 


Die  höheren  Oxyde  des  Ceriums  und  die  sich 
davon  ableitenden  Salze  haben  bis  jetzt  eine  tech- 
nische Verwendung  zur  Oxydation  organischer 
Substanzen  nicht  gefanden. 


Zwar  ist  bekannt,  daß  z.  B.  Cerinitrat  bei 
der  Herstellung  von  Anilinschwarz  benutzt  wird 
(Dinglers  Polyt.  Joum.  212,  1874,  S.  349) 
Doch  wirkt  hier  das  Cer  lediglich  als  Sauerstoff* 
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übertr&ger  in  bis  jetzt  wenig  aufgeklärter  Weise 
(vergl.  Schultz,  Chemie  des  Steinkohlen teers, 
3.  Aufl.,  Bd.  II,  S.  393  ff.). 

Außerdem  finden  sich  in  der  Literatur  An- 
gaben, daß  Ceroxydsalze  „durch  Salpetersäure 
bei  Zusatz  von  Weingeist  zu  Oxydulsalzen  redu- 
ziert werden,  wobei  sich  die  Lösung  entfärbt" 
(Gmelin-Kraut,  Handb.  d.  anorg.  Chemie,  II,i, 
1886,  S.  508),  daß  „salpetersaures  Ceroxyd  Anilin 
unter  Bildung  schmutzig  grüner  Flocken  oxydiert*' 
(loc.  cit.  S.  508),  sowie  daß  „Cerisalze  durch 
Reduktionsmittel  (Schwefelwasserstoff,  schweflige 
Säure,  Oxalsäure,  Alkohol)  leicht  in  Cerosalze  ver- 
wandelt werden"  (Dammer,  Handb.  d.  anorg. 
Chemie,  III,  1893,  S.  14). 

Wie  aus  den  angeführten  Literaturstellen  er- 
sichtlich ist,  wurden  in  keinem  Falle  die  bei 
Einwirkung  der  Ceri Verbindung  auf  die  organische 
Substanz  entstandenen  Produkte  näher  charakteri- 
siert. Es  handelte  sich  ausschließlich  um  solche 
organische  Substanzen,  welche  als  kräftige  Re- 
duktionsmittel bekannt  sind,  und  es  wurde  ledig- 
lich die  Tatsache  beobachtet,  daß  in  diesem  Fall 
das  betreffende  Cerisalz  reduziert  wurde. 

Von  einer  technischen  Verwendung  der  Cer- 
verbindungen  zur  Oxydation  organischer  Sub- 
stanzen konnte  nicht  die  Rede  sein. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  die  Ceriver- 
bindungen  nicht  nur  sogenannte  Reduktionsmittel 
zu  oxydieren  vermögen,  sondern  sich  selbst  den 
schwer  oxydierbaren  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen gegenüber  als  überaus  energische  Oxy- 
dationsmittel verhalten,  die  an  Stärke  der  Chrom- 
säure gleichkommen,  sie  in  vieler  Hinsicht,  nament- 
lich durch  die  Mannigfaltigkeit  der  dabei  zu  er- 
zielenden Effekte,  die  Schnelligkeit  des  Reaktions- 
verlaufs, sowie  die  Leichtigkeit  der  Regenerierung 
übertreffen. 

Für  die  Oxydation  solcher  organischer  Sub- 
stanzen in  saurer  Lösung  kommen  folgende  Cer- 
verbindungen  in  Betracht:  Cerdioxyd  und  die  so- 
genannten Ceritoxyde  sowie  Cerisalze. 

Das  Cerdioxyd  oder  die  Ceritoxyde  werden 
in  Form  eines  braunen,  mehl feinen,  etwa  60  bis 
70  pCt  Ce  O2  enthaltenden  Pulvers  angewendet. 
Sie  können  aus  den  bei  der  Glühstrumpffabrikation 
abfallenden  und  bisher  .^ganz  wertlosen  Neben- 
produkten durch  Verglühen  billig  und  in  be- 
liebigen Mengen  erhalten  werden.  Dabei  ist  ein 
Gehalt  dieser  Oxyde  an  Neodym  und  Praseodym 
eher  nützlich  als  schädlich.  Das  Cerdioxyd 
zeichnet  sich  vor  allen  anderen  Oxydationsmitteln 
ähnlicher  Art  dadurch  aus,  daß  es  aus  den  ver- 
schiedensten Verbindungen  durch  einfaches  Glühen 
an  der  Luft  erhalten  oder  regeneriert  werden 
kann.  So  erhält  man  aus  den  Cersulfaten  beim 
Erhitzen  im  Luftstrom  Cerdioxyd  neben  Schwefel- 
säureanhydrid. 

Bei  der  Oxydation  mittels  der  Ceritoxyde 
bezw.  Ce  O2  ist  besonders  bemerkenswert^  daß  sie 


an  und  für  sich  in  Säuren  nur  sehr  schwer  bezw. 
kaum  löslich  sind,  in  Gegenwart  dieser  schwer 
oxydierbaren  Substanzen  aber  leicht,  bei  relativ 
niedriger  Temperatur  und  durch  verdünnte  Säuren 
in  die  Cerosalze  übergeführt  werden. 

Die  Cerisalze,  welche  auf  beliebigem  Wege 
erhalten  werden  können,  werden  hauptsächlich  in 
Form  der  Nitrate  oder  Sulfate  angewendet. 

Beispiele. 

1.  In  einem  mit  Rührwerk  und  Rückflußkühlung 
versehenen  Kolben  befinden  sich  1  1  60prozentige 
Schwefelsäure  und  30  g  Toluol.  Man  erwärmt 
auf  etwa  60^  und  trägt  bei  dieser  Temperatur 
200  g  67prozentiges  Cerdioxyd  in  kleinen  Por- 
tionen und  unter  Rühren  ein.  Sobald  alles  Cer- 
dioxyd eingetragen  ist,  steigert  man  die  Tem- 
peratur bis  etwa  90®.  Die  Reaktion  ist  beendigt, 
wenn  die  braunen  Ceritoxyde  sich  in  weißes 
Sulfat  verwandelt  haben.  Hierauf  treibt  man 
mit  Wasserdampf  die  gebildeten  Oxydations- 
produkte und  das  noch  unveränderte  Toluol  über. 
Durch  fraktionierte  Destillation  läßt  sich  das 
Toluol  von  dem  gebildeten  Benzaldehyd  trennen. 
Die  Ausbeute  beträgt  etwa  33  pCt  des  ange- 
wendeten Toluols.  In  kleinen  Mengen  erhält  man 
noch  Tolylphenylmethau  und  Anthrachinon. 

Ganz  analog  verläuft  die  Darstellung  des 
Tolylaldehyds  aus  m-Xylol. 

2.  Eine  Lösung,  welche  in  etwa  4  1  20pro- 
zentiger  Schwefelsäure  200  g  Cerisulfat  enthält, 
wird  auf  60®  erwärmt.  Hierauf  trägt  mau  unter 
kräftigem  Umrühren  langsam  17  g  Anthracen 
ein  und  steigert  die  Temperatur  bis  etwa  95®. 
In  kurzer  Zeit  ist  das  Anthracen  in  Anthrachinon 
verwandelt  und  die  Cerlösung  ist  farblos  geworden. 
Das  Antrachinon  wird  abfiltriert  und  gewaschen 
und  ist  dann  sofort  für  die  weitere  Verwendung 
geeignet. 

3.  In  1,5  1  einer  sauren  Cerisulfatlösung,  die 
15  bis  20  pCt  freie  Schwefelsäure  und  5  pCt 
Cerisulfat  enthält,  rührt  man  20  g  fein  ge- 
pulvertes Naphthalin  ein  und  erwärmt  auf  45 
bis  60®.  Sobald  alles  Cerisalz  verbraucht  ist, 
filtriert  man  den  gelb  gefärbten  kristallinischen 
Niederschlag  ab,  der  neben  etwas  unverändertem 
Naphthalin  und  geringen  Mengen  Phthalsäure  aus 
Naphthochinon  besteht. 

Die  Ausbeute  an  Phthalsäure  wird  jedoch  er- 
heblich gesteigert,  wenn  man  die  Menge  des 
Cerisulfats  entsprechend  dem  höheren  Sauerstoff- 
bedarf vermehrt  und  z.  B.  im  obigen  Beispiel 
3  1  der  erwähnten  Lösung  verwendet.  Die  Aus- 
führung ist  im  übrigen  dieselbe  wie  oben  ange- 
geben. Die  Konzentration  der  CerisalzlÖsung  kann 
innerhalb   beträchtlicher  Grenzen  schwanken. 

Viel  energischer  verläuft  die  Reaktion,  wenn 
man  in  den  erwähnten  Beispielen  Schwefelsäure 
höherer  Konzentration  anwendet.  Trägt  man  z.  B. 
in  eine  Suspension  von  Anthracen  in  konzentrierter 
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Schwefelsäure  Cerdioxyd  oder  Cerisulfat  ein,  so 
tritt  schon  bei  etwa  250  energische  Reaktion  ein. 
Die  Masse  färbt  sich  unter  starker  Selbster- 
hitzung dunkel  und  verkohlt  schließlich,  wobei 
Ströme  von  schwefliger  Säure  entweichen. 

Durch  Abänderung  in  der  Konzentration  der 
Säure  sowie  durch  entsprechende  Temperatur- 
regulierung kann  man  die  Reaktion  beliebig 
mäßigen. 

In    den    genannten    Beispielen   kann    man  an 


Stelle  des  Cerisulfats  auch  andere  Cerisalze,  z.  ß. 
Cerinitrat,  Ceriammonnitrat  nsw.  verwenden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Oxydation  von  aroraatisch-L 
Kohlenwasserstoffen,  darin  bestehend,  dafi  mxi 
auf  die  Kohlenwasserstoffe  bei  Gegenwart  vr 
Säuren  die  Oxyde  der  Ceritmetalle  oder  Cerisaly 
einwirken  iHßt. 


No.  158076.    (F.  13592.)*)    Kl.  12o.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNLW 

IN  HÖCHST  A/M. 

Terfahren  zur  Darstellung  von  Dinltrodlamldoanthraehlnondloxamingftiiren. 

Vom  11.  Dezember  1900  ab. 
Ausgelegt  den  18.  September  1902.  —  Erteilt  den  27.  Dezember  1904. 


Die  acylierten  Diaminoanthrachinonen  lassen 
sich  leicht  in  Nitroverbindungen  überführen,  die 
wertvolle  Ansgangsmaterialien  für  die  Darstellung 
von  Farbstoffen  sind.  Diese  Nitroverbindungen 
sind  gelbe  kristallinische  Körper,  schwer  löslich 
in  den  meisten  indifferenten  Lösungsmitteln  und 
ziemlich  leicht  löslich  in  wftssriger  Schwefelnatrium- 
lösung. Beim  Erw&rmen  dieser  Lösungen  scheiden 
sich  die  Amino Verbindungen  als  als  blaue  Nieder- 
schläge ab.  Durch  Behandeln  der  letzteren  mit 
sulfierenden  Mitteln  werden  Sulfosäuren  erhalten, 
welche  Wolle  in  saurem  Bade  rein  blau  anfärben. 
Außerordentlich  leicht  reagieren  die  acylierten 
Nitroverbindungen  ebenso  wie  die  entsprechenden 
entacylierten  Derivate  mit  aromatischen  Aminen, 
anscheinend  unter  Bildung  von  Diaryltetramino- 
anthrachinonen,  die  durch  Sulfieren  in  wertvolle 
Farbstoffe  übergeführt  werden. 

Von  den  Acylderivaten  der  Diaminoanthra- 
chinone  (Acetyl-,  Benzoyl-,  Formyl-,  Oxalyl-  usw.) 
haben  sich  die  Dioxaminsäuren  als  die  zur  Nitrierung 
geeignetsten  erwiesen.  Sie  lassen  sich  «deicht 
isolieren,  sind  beim  Nitrieren  beständig  und  aus 
den  gebildeten  Nitroverbindungen  kann  der  Oxal- 
säurerest leicht  abgespalten  werden.  Da  bisher 
Dioxamin säuren  von  Diaminoderivaten  noch  nicht 
direkt  hergestellt  worden  sind,  war  es  nicht  zu 
erwarten,  daß  die  Diaminoanthrachinone  sich 
leicht  in  Dioxaminsäuren  überführen  lassen  würden. 
Bei  der  Einwirkung  von  Oxalsäure  auf  Diamino- 
anthrachinone entstehen  zunächst  Monooxamin- 
säuren,  die  selbst  fast  unlöslich  und  deren  Salze 
außerordentlich  schwer  mit  roter  Farbe  in  Wasser 
löslich  sind.  Bei  höherer  Temperatur  oder  wenn 
Sorge  getragen  wird,  daß  das  Wasser  entfernt 
wird,  entstehen  die  Dioxaminsäuren,  die  ebenfalls 
fast  unlöslich  in  Wasser  sind,  deren  Salze  aber 
bedeutend  leichter,  und  zwar  mit  gelber  Farbe 
löslich  sind. 


Von  den  übrigen  Acylderivaten  sind  i,  B.  die 
leicht  darstellbaren  Formylverbindungen  zur  tecb 
nischen  Verwendung  wenig  geeignet,  weil  der 
AmeisensUurerest  beim  Nitrieren  leicht  abgespalter. 
wird.  Die  Benzoylderivate,  welche  bequem  dorcii 
Erhitzen  der  Diaminoanthrachinone  mit  Benzo^l- 
chlorid  in  XyloUösung  erhalten  werden,  balcn 
den  Nachteil,  daß  beim  Nitrieren  Nitrogrnpp^r. 
zum  Teil  in  den  Benzoesäurerest  eintreten.  Di- 
Abscheidung  der  acetylierten  1  .  5-  nnd  1 .  ^• 
Diaminoanthrachinone  gelingt  wegen  ihrer  Schwer- 
löslichkeit  ziemlich  leicht;  die  Acetylderivate  de: 
übrigen  im  Rohdiaminoanthrachinon  enthaltfUfE 
Isomeren  sind  dagegen  leicht  löslich  nnd  koonei 
direkt  nur  als  harzige  Masse  erhalten  werden  di^. 
sich  zur  weiteren  Verarbeitung  nicht  eignet. 

Zur  Darstellung  der  Dioxaminsäure  von  1 .  '>- 
Diaminoanthrachinon  verfahrt  man  z.  B.  in  folgen- 
der Weise: 

25  kg  1  .  5-Diaminoanthrachinon  werden  mit 
100  kg  kristallisierter  oder  entwässerter  Oxalsinr? 
so  lange  auf  100  bis  1500  erhitzt,  bis  nnver- 
ändertes  Diaminoanthrachinon  nicht  mebr  n^'i* 
zuweisen  ist.  Die  Schmelze  wird  dann,  zur  Ent- 
fernung der  Oxalsäure,  mit  Wasser  ausgelau/ 
und  der  gelbbraune  Rückstand  getrocknet.  D^ 
Kali-  und  das  Ammoniaksalz  kristallisiert  aQ^ 
heißem  Wasser  in  schönen  glänzenden  Blfittcbeo. 
die  bei  der  Analyse  gut  stimmende  Zahlen  t'Ji^ 
Dioxaminsäurederivate  ergeben.  Die  Salze  babft 
demnach  die  allgemeine  Formel 

(Cg  O2  0  R') .  N  H 


/'.   / 


CO 


V^^ 
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\ 


NH(C2O20R). 
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In  derselben  Weise  werden  die  Dioxaminsänren 
des  1  . 8-Dianiinoanibrachinons  und  der  im  Roh- 
diaminoanthrachinon  enthaltenen  Isomeren  er- 
halten. Kali-  und  Ammoniaksalze  sind  leichter 
löslich  in  Wasser  als  die  des  1  .  5-Derivats. 

Znr  Nitrierung  der  Dioxaminsäure  des  1 .  5- 
Diaminoanthrachinons  werden  25  kg  Dloxamin- 
silure  in  250  kg  Schwefelsäure  von  66^  B  gelöst 
und  in  die  abgekühlte  LOsung  30  kg  Nitriersfture, 
enthaltend  25  pCt  HNO3,  einlaufen  gelassen. 
Nach  einigen  Stunden  ist  die  Nitrierung  beendet 
und  die  Lösung  wird  auf  Eiswasser  gegossen. 
E?  scheidet  sich  ein  orangegelber  Niederschlag 
ab,  der  aus  der  Dioxaminsäure  vom  Dinitro- 
1  .  5-diaminoanthrachinon  besteht.  Das  Produkt 
löst  sich  schwer  in  Wasser,  dagegen  leicht  in 
essigsaurem  Natron  oder  kalter  Sodalösung.  Beim 
Erwärmen  mit  überschüssiger  Sodalösung  oder 
beim  Versetzen  mit  verdünnter  Natronlauge 
scheidet  sich  das  Dinitro  -1.5-  diaminoanthra- 
chinon  in  roten  glänzenden  Kristallen  ab.  Da 
letzteres  durch  Entamidieren  in  1.5-  Dinitro- 
anthrachinon  übergeführt  wird,  kommt  ihm  die 
folgende  Formel  zu: 


NH^ 


NO. 


/^/^^v/ 


"  ^  C  0  ^  "  ^ 


N  O2  N  H2. 

In  derselben  Weise  werden  die  Dioxamin- 
säuren  des  1  .  8 -Diaminoanthrachinons  und  der 
übrigen  Isomeren  nitriert.  Die  erhaltenen  Pro- 
dukte besitzen  ähnliche  Eigenschafken  wie  dos 
entsprechende  1  .  5 -Derivat,  sind  aber  im  all- 
gemeinen leichter  löslich. 

Die  Oxaminsäuren  der  Dinitrodiaminoanthra- 
chinone  lösen  sich  in  Schwefelnatrium  mit  grüner 
Farbe,  die  beim  Erwärmen  in  Blau  umschlägt; 
beim  Erkalten  kristallisieren  die  Natronsalze  der 
Tetraminoanthrachinonoxamiusäuren  in  bronze- 
glänzenden Blättchen. 

Patent -An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Dinitrodi- 
amidoanthrachinondioxaminsäuren,  darin  bestehend, 
daß  man  die  Dioxaminsänren  der  Diamidoanthra- 
chinone  mit  Salpetersäure  behandelt. 


No.  157909.    (B.  33390.)*)    Kl.  12q.    Dr.  HANS  BUGHERER  in  DRESDEN. 

Terfahren  zur  Darstellong  von  Sftnrenitrilen. 

Vom  14.  November  1901  ab. 
Ausgelegt  den  14.  September  1903.  —  Erteilt  den  15.  Dezember  1904. 


Durch  das  Patent  157840  ist  ein  Verfahren 
geschützt,  das  die  Darstellung  von  Säurenitrilen 
der  allgemeinen  Formel 

R.NH.CH^^^jj 

(R  =  Aryl;  R^  =  Aryl  oder  Wasserstoflf) 

zum  Gegenstände  hat.  In  der  Patentschrift  132621 
ist  das  gleiche  Verfahren  beschrieben,  jedoch  nur 
für  den  besonderen  Fall,  daß  die  Niirile  als 
wesentlichen  Bestandteil  einerseits  Anilin  und  seine 
Derivate,  andererseits  den  Formaldehydrent  ent- 
halten. Gleichzeitig  finden  sich  in  der  eben  er- 
wähnten Patentschrift  ausführlichere  Angaben  über 
die  Darstellung  der  Anlagerungsprodukte  von 
Bisulfit  an  Schi  ff  sehe  Basen,  welche  die  Aufgabe 
haben,  als  Zwischenkörper  den  Übergang  der 
Schiffschen  Basen  in  die  entsprechenden  Nitrite 
zu  vermitteln. 

Es  hat  sich  nun  die  interessante  und  vor 
allem  technisch  wichtige  Tatsache  ergeben,  daß 
es  zur  Darstellung  jener  Säure ni tri le  der  allge- 
meinen Formel 

r.nh.ch/J\^ 


weder  der  Isolierung  noch  überhaupt  der  Dar- 
stellung der  entsprechenden  Schiffschen  Basen 
selbst  bedarf,  da  die  Gewinnung  von  zur  Nitril- 
bildung  geeigneten  Zwischenprodukten  viel  zweck* 
mäßiger  sich  gestaltet,  z.  B.  analog  dem  Anspruch 
2  des  erloschenen  Patentes  70541,  durch  Kon- 
densation der  Aldehjdbisulfite  mit  primären  aro- 
matische Aminen,  wobei  eine  auch  nur  vorüber- 
gehende Entstehung  der  Schiffschen  Basen  selbst 
als  ausgeschlossen  zu  betrachten  ist.  Das  Gleiche 
gilt  für  die  von  A.  Eibner  in  einer  umfang- 
reichen Arbeit  (s.  Ann.  316,  S.  89  bis  143) 
angegebenen  Methoden,  unter  denen  besonders 
diejenige  hier  noch  von  Interesse  ist,  die  in  der 
Einwirkung  eines  Aldehyds  auf  die  Lösung  eines 
Amins  in  wässeriger  schwefliger  Säure  besteht. 
Hierdurch  ist  eine  sehr  wesentliche  Vereinfachung 
und  besonders  in  technischer  Hinsicht  wichtige 
Verbesserung  des  ganzen  Verfahrens  bedingt,  vor 
allem  deshalb,  weil  die  Anlagerung  von  Bisulfit 
an  Schi  ff  sehe  Basen  in  der  Regel  nur  sehr  wenig 
rasch  und  glatt  verläuft  und  außerdem,  wie  aus 
den  Angaben  des  Patentes  132621  zu  ersehen 
ist,  einen  mehr  oder  minder  großen  Überschuß 
(beinahe  das  Doppelte    der    theoretischen  Menge) 


•)  S.  254. 
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von  Bisulfit  notwendig  macht.  Dieser  Überschuß 
aber  ist  bei  der  nachfolgenden  Behandlung  der 
Bisuliitanlagerungsprodukte  mit  Cyankalinm  von 
sehr  störendem  Einfluß,  da  Bisulfit  auch  nach 
längerem  Kochen  stark  saure  Reaktion  aufweist 
und  infolgedessen  sofort  zersetzend  auf  Cyan- 
kalinm einwirkt  unter  Austreibung  der  giftigen 
Blausäure,  so  daß  allein  schon  aus  diesem  Grunde 
eine  gute  Ausbeute  an  Nitrilen  unmöglich  ge- 
macht und  außerdem  die  Gefahr  einer  sehr  starken 
Belästigung  herbeigeführt  wird.  Verfährt  man 
dagegen  nach  der  in  den  nachstehenden  Beispielen 
beschriebenen  Methode  unter  Verwendung  mole- 
kularer Mengen  von  Aldehyd,  Bisulfit  (bezw. 
schwefliger  Säure),  Amin  und  Cyankalium,  so 
lassen  sich  einerseits  die  oben  geschilderten  Übel- 
stände vermeiden,  andererseits  ist  das  Verfahren 
aber  auch,  wie  aus  den  nachstehenden  Beispielen 
hervorgeht,  weit  einfacher  und  rascher,  und  die 
Ausbeuten  sind  besser,  besonders  da,  wo  es  sich 
um  leicht  lösliche  und  daher  schwer  abscheidbare 
Anlagerungsprodukte  handelt,  oder  wenn  sich  die 
entsprechenden  Schiffschen  Basen  überhaupt 
nur  schwierig  erhalten  lassen,  wie  z.  B.  beim 
)3-Naphthylamin  und  seinen  Derivaten  dies  der 
Fall  ist. 

Beispiel  1. 

Man  stellt  sich  zunächst  durch  Vermischung 
von  75  g  Formaldehyd  40  prozentig  mit  260  g 
Bisulfitlösung  40  prozentig  und  kurzes  Erhitzen 
auf  dem  Wasserbade  eine  Lösung  von  Formal- 
dehydbisulfit  dar;  dazu  fügt  man  93  g  Anilin 
und  erhitzt  kurze  Zeit  weiter  auf  etwa  90®  unter 
Umrühren.  Nach  einigen  Minuten  verschwindet 
sämtliches  Anilin,  und  damit  ist  die  Bildung  des 
methylanili  n-  (y  -  sulfosauren  Natriums  vollendet. 
Nun  gibt  man  die  Lösung  von  70  g  Cyankalium 
95  prozentig  in  etwa  200  ccm  Wasser  hinzu,  worauf 
sofort  die  Ausscheidung  des  bekannten  a)-Cyan- 
methylanilins  beginnt,  welche  in  kurzer  Zeit  be- 
endigt ist.  Alle  diese  Operationen  erfordern  zu 
ihrer  Durchführung  insgesamt  nur  Bruchteile 
einer  Stunde. 

Ersetzt  man  im  obigen  Beispiel  das  Anilin 
durch  äquivalente  Mengen  o-  oder  p-Toluidin, 
Xylidin  usw.  und  verfahrt  im  übrigen  gemäß  vor- 
stehender Vorschrift,  so  erhält  man  die  ent- 
sprechenden cü-Cyanmethylderivate. 

Bei  der  Verwendung  des  /9-Naphthy larain s 
empfiehlt  es  sich,  etwa  entstandene  geringe  Mengen 
von  Naphthacridin  abzufiltriereu ,  ehe  man  die 
Umsetzung  der  zweckmäßig  etwas  verdünnten 
Lösung  des  methyl  -  ß  -  naphthylamin  ■  O)  -  sulfo- 
sauren Natriums  mit  der  Cyankaliumlösung  vor- 
nimmt. 

Beispiel  2. 

Man  stellt  zunächst  eine  Lösung  von  28  g 
Anthranilsäure  in  der  äquivalenten  Menge,  etwa 
15  ccm,  konz.  Natronlauge  und  100  ccm  Wasser 


her   und    anderseits    von    15    ccm     Formaldehy' 
40  prozentig  in  40  ccm  Bisulfitlösung  40prozent.j. 
Alsdann  vermischt  man  beide  Lösungen    and  er- 
hitzt auf  dem  Wasserbade  so  lange,  bis  die  Bildung 
der  cü-Sulfosäure  vollendet  ist,  was  binnen  kurzi^ . 
der  Fall  zu  sein  pflegt.     Man   fügt    14   g  Cyan- 
kalium   95  prozentig,    gelöst  in   50    ccm   Wass-r. 
hinzu  und  erwärmt  kurze  Zeit  auf  dem   Wasser- 
bade weiter  bis  zu  80  bis  90®    —    bei  niedere- 
Temperaturen  verläuft  die  Reaktion    etwas   lari^'- 
samer.     Die    erfolgte   Nitrilbildung   erkennt  m:i:. 
bei  einer  mit  verdünnter  Salzsäure   in   der    Kältr 
übersäuerten  Probe,  an  der  Ausscheidung  der  in 
Wasser  bezw.    verdünnter   Salzsäure     schwer   1< -- 
liehen      cü  -  Cyanmethjlanthranilsäure.         Ist     d<e 
Reaktion  zu  Ende,    so    wird  kalt  mit   Essigsäure 
oder    verdünnter    Salzsäure    angesäuert,     bis  eiD«= 
weitere  Ausscheidung  nicht  mehr  stattfindet.  ^^ 
Reaktionsprodukt  abgesaugt  und  wenn    notig  ge- 
reinigt.    Die    Ausbeute    ist   vorzüglich    und    dr? 
Verfahren,    wie    aus    einem   Vergleich     mit    dem 
Beispiel  IV  des  Patentes  132621  hervorgeht^  gau 
außerordentlich  viel  einfacher. 

Beispiel  3. 

Man  stellt  aus  21,2  g  Benzaldehyd  und  40  co:. 
Bisulfitlösung  40  prozentig  unter  Zafügung  vo: 
etwa  250  ccm  Wasser  das  Benzaldehjdbisulfit  dar. 
fügt  in  der  Wärme,  d.  h.  bei  etwa  70  bis  8«'', 
das  Anilin  (19  g)  hinzu,  welches  sehr  rasch  in 
LösuDg  geht,  und  alsdann  gleichfalls  in  der  WärirT 
die  Lösung  von  14  g  Cyankalium  95  prozenti:: 
in  55  ccm  Wasser.  Die  Reaktion  findet  fast  augen- 
blicklich statt  unter  Abscheidung  eines  beiu- 
Abkühlen  erstarrenden  Öles,  das  gereinigt  der. 
Schmelzpunkt  80^  besitzt  und  mit  dem  bekannt-ic 
Nitril 

Cß  H5  ,  N  H  .  C  H\^Q  j^ 

identisch  ist.  Ganz  analog  gestaltet  sieh  däs 
Verfahren  bei  Verwendung  von  z.  B.  o-  oder  p- 
Toluidin,  /9-Naphthylamin  oder  anthranilsaureiu 
Natrium  an  Stelle  des  Anilins.  Im  letzterer. 
Falle  erhält  man  statt  der  Ausscheidung  eint< 
Öles  eine  wässerige  Lösung,  die  beim  Ausäuen: 
mit  Essigsäure  das  Reaktionsprodukt  von  der 
Formel 

yC    IT 

p       TT     /N  H  .    C  H  yQ   J^ 

U  H4\c  0  0  H 

ausfallen  läßt. 

Die  erhaltenen  Nitrile  sollen  als  Zwischenpro- 
dukte, für  die  Darstellung  von  Amiden,  Säurfn, 
Estern  und  dergl.  und  weiterhin  von  Farbstofftn 
technische  Verwendung  finden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  SänrenitrikD 
der  allgemeinen  Formel 


Nachtrag. 
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R.NH.CH<^»K' 

in  welcher  R  ein  Aryl,  R^  ein  Aryl  oder  Wasser- 
stoff bedeutet,  darin  bestehend,  daß  man,  unter 
Umgehung  der  Schiffschen  Basen,  durch  Konden- 


sation äquimolekularer  Mengen  eines  Aldehyds, 
eines  Bisulfits  (bezw.  schwefliger  Säure)  und  eines 
aromatischen  Amins  wässerige  Lösungen  herstellt, 
die  durch  unmittelbare  Weiterbehandlung  mit  Cyan- 
kalium  bezw.  anderen  blausauren  Salzen  in  Nitrile 
übergeführt  werden. 


No.  157910.    (B.  81167.)*)    Kl.  12q.    Dr.  HANS  BUCHERER  in  DRESDEN. 

Yerfahren  zur  Darstellung  ron  Sftarenltrilen. 

Zusatz  zum  Patente  157909  vom  14.  November  1901, 

Vom  24.  Januar  1902  ab. 
Ausgelegt  den  14.  September  1903.  —  Erteilt  den  15.  Dezember  1904. 


Im  Patent  157909  wurde  ein  Verfahren  be- 
schrieben, das  die  Darstellung  von  Säurenitrilen 
der  allgemeinen  Formel 

CN, 


R  .  N  H  .  C  H 


in  welcher  R  ein  Aryl,  R^  ein  Aryl  oder  Wasser- 
stoff bedeutet,  zum  Gegenstande  hat,  und  welches 
darin  besteht,  daß  man,  unter  Umgehung  der 
Schiffschen  Basen,  molekulare  Mengen  eines  Al- 
dehyds, eines  Bisulfits  (bezw.  freier  schwefliger 
Säure)  und  eines  Amins  zu  a>-Sulfosäuren  kon- 
densiert und  diese  bezw.  ihre  Salze  mit  Cyan- 
kalium  in  molekularem  Verhältnis  behandelt. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß  das  gleiche  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Nitrilen  der  spezielleren 
Formel 

/CH3 


R.NH.CH 


\CN 


dienen  kann,  wenn  man  nämlich  statt  des  Form- 
aldehyds oder  eines  aromatischen  Aldehyds  sich 
des  Acetaldehyds  bedient,  wie  aus  dem  nachstehen- 
den Beispiel  zu  ersehen  ist. 

Beispiel: 
44  g  Acetaldehyd  oder  eine  entsprechende  Lö- 


sung werden  mit  260  g  BisulRtlösung  40  prozentig 
behandelt.  Dazu  gibt  man  unter  schwachem  Er- 
wärraem  93  g  Anilin,  welches  ziemlich  rasch  von 
der  Aldehyd-Bisulfitverbindung  aufgenommen  wird. 
Zu  der  so  erhaltenen  neuen  Verbindung  fügt  man 
70  g  Cyankalium  95  prozentig,  gelöst  in  250  ccm 
Wasser.  Falls  nicht  alsbald  die  Abscheidung  des 
Nitrils  beginnt,  wird  weiter  erwärmt  bis  eine  Zu- 
nahme an  Nitril  nicht  mehr  stattfindet.  Dieses 
wird  abgehoben  und  zur  Entfernung  etwa  vor- 
handenen Ailins  mit  verdünnter  Salz-  oder  Essig- 
säure durchgeschüttelt.  Nach  dem  Umkristalli- 
sieren besitzt  es  den  von  T  i  e  m  a  n  n  und  von 
V.  Miller  &  Ploechl  angegebenen  Schmelz- 
punkt 92». 

Patent- Anspruch: 

Eine  weitere  Ausbildung  des  Verfahrens  des 
Patentes  157909,  darin  bestehend,  daß  man  behufs 
Darstellung  von  Säurenitrilen  der  spezielleren 
Formel 

R.NH.CH^^JJ^ 

statt  des  Formaldehyds  oder  anderer,  aromatischer 
Aldehyde  hier  sich  des  Acetaldehyds  bedient. 


No.  157840.     (B.  30377.)«')    Kl.  12q.    Dr.  HANS  BUCHERER  in  DRESDEN. 

Verfahren  inr  DarstellnDg  von  Säurenitrilen. 

Vom  14.  November  1901  ab. 
Ausgelegt  den  7.  September  1903.  —  Erteilt  den  12.  Dezember  1904. 

Durch  das  Patent  132621  ist  ein  Verfahren 


zur  Darstellung  von  Nitrilen  der  Glyzine  geschützt, 
welches  darin  besteht,  daß  man  ausgeht  von  ge- 
wissen Anhydroformaldehydverbindungen  der  Ben- 
zolreihe und  diese  nach  ihrer  Überführung  in  die 
entsprechenden  Bisulßtverbindungen  mit  blausauren 
Salzen  in  wässeriger  Lösung  erwärmt.    Es  wurde 


nun  gefunden,  einerseits,  daß  nicht  allein  die 
Bisulfitverbindungen  der  Benzol-,  sondern  auch 
der  Naphthalinreihe,  anderseits,  daß  auch  die- 
jenigen Bisulfitverbindungen,  die  sich  von  aro- 
matischen Aldehyden  ableiten,  zu  solchen  Um- 
setzungen befähigt  sind,  wie  aus  den  nachstehen- 
den Beispielen  zu  ersehen  ist. 


')  S.  254.    *♦)  S.  254. 
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Nachtrag. 


Beispiel  1. 

25,9  g  der  dem  Anhydroformaldehyd-^-napb- 
thylamin  entspreclienden  Bisulfitverbindung  (= 
methyl-)9-naphthylamin-w-sulfosaure8  Natrium)  wer- 
den mit  etwa  250  ccm  Wasser  versetzt.  Man  er- 
wärmt bis  zur  Lösung  des  Natriumsalzes  und  fügt 
hinzu  7  g  Cyankalium,  95prozentig,  gelöst  in 
Wasser.  £s  beginnt  alsbald  die  Ausscheidung 
eines  beim  Abkühlen  erstarrenden  Öles.  Die  Ope- 
ration wird  fortgesetzt,  bis  bei  weiterem  Erwärmen 
eine  Zunahme  an  Öl  nicht  mehr  stattfindet.  Man 
trennt  das  in  Wasser  unlösliche  Reaktionsprodukt 
von  der  wässerigen  Salzlösung  und  kristallisiert 
zur  Eeinigung  aus  mäßig  verdünntem  Alkohol 
um.  Der  Schmelzpunkt  wurde  bei  etwa  105*^  ge- 
funden. 

Beispiel  2. 

28,5  g  der  Verbindung 

Oft  H5  .  N  =  CH  .  Co  H5  .  NaHSOs 

(=CeH5.NH.CH<^«ofNa) 

werden  bei  etwa  500  gelöst  bezw.  suspendiert  in 
etwa  100  ccm  Wasser.  Man  fügt  hinzu  7  g  Cyan- 
kalium, 95  prozentig,  gelöst  in  Wasser.  Es  findet 
sofort  die  Ausscheidung  eines  Öles  statt,  welches 
nach  dem  Erkalten  kristallinisch  erstarrt  und  sich 
gereinigt  als  identisch  mit  dem  bei  85^  schmelzen- 
den Nitril 


/C  N 
Cß  H5  .  N  H  .  C  Hn^^^  jj^ 

erweist  (s.  Tiemann  und  Piest,  Bd.  XV,    202S  . 

Ersetzt  man  in  obigem  Beispiel    das   zur  Er- 
zeugung   der   Bisulfitverbindung    benutzte    Aniü 
durch  die  äquivalente  Menge  )9-NaphtfajlaiiiiD,  s» 
erhält  man  auf  analogem  Wege  das  entsprecliec-i 
)9-Naphthylaminderivat. 

Die  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  erh::!'- 
lichen  Nitrile  sollen  als  Zwischenprodukt  für  die 
Darstellung  der  entsprechenden  Amide,  Sänrec. 
Ester  u.  dgl.  dienen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Saurenitril^ü 
der  allgemeinen  Formel 

R.NH.CH^J^^ 

(in  welcher  R  ein  Aryl,  Rj  ein  Aryl  oder  Wasser- 
stoff bedeutet)  mit  Ausnahme  des  Ci>-Cyanmethyl- 
anilins  und  von  dessen  Derivaten,  darin  bestehecl 
daß  man  die  Bisulfitanlagerungsprodukte  der  s^ 
genannten  Schi  ff  sehen  Basen  von  der  allgemeiD«^:. 
Formel  RN  =  CHRi  .  NaHSOs  niit  w2isserigM. 
Lösungen  blausaurer  Salze  in  molekularem  Ver- 
bal tnis  behandelt. 


No.  157710.     (B.  30903.)*)    Kl.  12q.    Dr.  HANS  BUCHERER  in  DRESDEN, 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Sftarenitrileu. 

Vom  28.  Januar  1902  ab. 
Ausgelegt  den  7.  März  1904.  ~  Erteilt  den  5.  Dezember  1904. 


Die  aus  Ketoneu,  aromatischen  Aminen  und 
Blausäure  erhältlichen  Nitrile  sind  bisher  im 
wesentlichen  nach  zwei  verschiedenen  Methoden 
dargestellt  worden:  1.  durch  Kondensation  von 
aromatischen  Aminen  mit  Oxynitrilen ,  gebildet 
aus  Ketonen  durch  Anlagerung  von  Blausäure; 
2.  durch  Anlagerung  von  Blausäure  an  die  An- 
hjdroverbindungen  aus  Ketonen  und  Aminen.  Eine 
direkte  Darstellung  solcher  Nitrile  aus  Ketonen, 
ohne  Vermittlung  von  Zwischenprodukten,  ist  bis- 
her noch  nicht  verwirklicht  worden. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß  unter  bestimmten 
Bedingungen  eine  solche  unmittelbare  Synthese 
möglich  ist  und  daß  die  dabei  benutzte  Methode 
auch  für  die  Erzeugung  der  entsprechenden  Al- 
dehyddenvate  verwendet  werden  kann.  Für  diese 
letztere  haben  zwar  bereits  vor  Jahren  v.  Miller 
und  Plöchl  (s.  Ber.  25,  2028  flF.)  ein  allgemein 
anwendbares  direktes  Verfahren  angegeben,  das 
aber  für  technische  Zwecke  durchaus  ungeeignet 
erscheint,  da  es  an  die  Benutzung  eines  bisweilen 


sehr  beträchtlichen  Überschusses  freier,  in  viele 
Fällen  sogar  hoch  konzentrierter  Blausäure  p- 
bim  den  ist. 

Der  Gegenstand  des  vorliegenden  VerfahrrL> 
ist  besonders  gekennzeichnet  durch  diejeni^n  Mnü- 
nahmen,  welche  seine  möglichst  ungefährliche  Hand- 
habung im  großen  Maßstabe  gewährleisten  sollrs 
ohne  aber  die  bequeme  Ausführung  der  technisckf. 
Operationen  und  den  raschen  und  glatten  Verlauf 
der  Reaktion  zu  beeinträchtigen.  Durch  welche  Ab- 
ändeiningen  des  v.  Miller-P löchischen  Vt-r- 
fahrens  der  angestrebte  Zweck  erreicht  wur-^. 
sei  zunächst  an  den  nachstehenden  Beispielen  e: 
läutert: 

Beispiel  1. 

26    g    Anilinchlorhydrat,    14  g    Cyankalinn. 
etwa  98  prozentig,  werden,  fein  gepulvert,  in  etw 
50  g  Äther  eingetragen.    Dazu  gibt  man  in  ein-r 
Portion  12  g  Aceton.  Überläßt  man  diese  Mischurj 
sich  selbst,   so  tritt  in  diesem  besonderen  Faü- 


*)  S.  255. 


Nachtrag. 
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die  NitrilbilduDg  nur  sehr  langsam  ein.  Auf- 
fallender weise  wird  sie  aber  durch  Zugabe  ganz 
geringer  Mengen  Wasser  —  etwa  2  ccm  —  er- 
heblich beschleunigt.  Ob  diese  Erscheinung  mit 
der  von  Bischoffund  Mintz  (s.  Ber.  25,  2326) 
beobachteten  Umlagerung  in  Zusammenhang  steht, 
muß  vorläufig  unentschieden  bleiben.  Das  Be- 
aktionsprodukt  kristallisiert  nach  längerem  Stehen 
bisweilen  freiwillig  aus  der  ätherischen  Lösung 
aus.  Es  bildet  alsdann  dicke  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 93®  und  ist  somit  identisch  mit  dem  von 
Tiemann  (s.  Ber.  15,  2040  ff.)  dargestellten  Nitril 
von  der  vermutlichen  Konstitution 

Cß  H5  .  N  H  .  C  H2  .  C  H  \^  p  TT  • 

Wendet  man  an  Stelle  des  Äthers  als  Reaktions- 
medium Ligroin  an,  so  tritt  die  Kondensation  auch 
ohne  Zugabe  geringerer  Mengen  Wasser  ein  und 
gibt  sich  nach  kurzer  Zeit  durch  eine  merkliche 
Erwärmung  der  Lösungen  zu  erkennen.  Alsbald 
beginnt  auch  die  Ausscheidung  des  in  Ligroin 
schwer  löslichen  Nitrils.  Wenn  eine  weitere  Zu- 
nahme der  Abscheiduog  nicht  zu  bemerken  ist, 
wird  das  Reaktionsprodukt  in  üblicher  Weise  iso- 
liert.   Es  besitzt  gleichfalls  den  Schmelzpunkt  93®. 

Beispiel  2. 

130  g  Anilinchlorhydrat,  70  g  Cyankalium, 
etwa  98  prozentig,  werden  fein  gepulvert  einge- 
tragen in  250  ccm  Benzol.  Dazu  gibt  man  in 
einer  Portion  108  g  Benzaldehyd.  Auch  hier 
tritt  die  Reaktion  alsbald  ein  und  ist  an  der  deut- 
lichen Erwärmung  des  Gemisches  erkennbar.  Man 
läßt  zweckmäßig  die  Temperatur  nicht  über  50® 
steigen  und  sorgt,  insbesondere  bei  der  Verarbeitung 
großer  Mengen,  fnr  eine  etwa  nötig  werdende 
Kühlung.  Man  läßt  noch  einige  Zeit  bis  zur  Be- 
endigung der  Reaktion  stehen.  Das  entstandene 
Nitril  ist  leicht  löslich  in  Benzol  und  scheidet 
sich,  solange  die  Lösung  noch  etwas  warm  ist, 
nicht  aus.  Es  ist  identisch  mit  dem  von  Tie- 
mann (s.  Ber.  15,  2028)  dargestellten  Nitril  vom 
Schmelzpunkt  85®. 

Beispiel  3. 

14  g  Anthranilsäure,  7  g  Cyankalium,  etwa 
08  prozentig,  werden  fein  gepulvert  eingetragen 
in  etwa  50  ccm  Äther.  Es  findet  zunächst  keine 
Einwirkung  statt.  Fügt  man  aber  7,5  g  Form- 
aldehyd, 40  prozentig,  hinzu,  so  findet  sofort  eine 
sehr  kräftige,  mit  Wärmeentwickelung  verbundene 
Reaktion  statt,  durch  die  der  Äther  in  lebhaftes 
Sieden  gerät.  Gleichzeitig  bilden  sich  zwei  Schichten, 
von  denen  die  unterste  nach  kurzer  Zeit  in  großen 
Kristallen  des  co .  cyanmethylanthranilsauren  Kaliums 
ei-starrt.  Nach  wenigen  Minuten  ist  die  Reaktion 
vollendet.  Man  gießt  den  Äther  vom  Nitril  ab 
und  kann  letzteres  in  beliebiger  Weise  weiter  ver- 


arbeiten, während  der  Äther  entweder  sofort  oder 
nach  einmaliger  Destillation  für  die  nächste  Ope- 
ration wieder  verwendbar  ist, 

Beispiel  4. 

28  g  Anthranilsäure,  14  g  Cyankalium,  98- 
prozentig,  werden  fein  gepulvert  eingetragen  in 
etwa  50  g  Äther  und  mit  22  g  Benzaldehyd  ver- 
setzt. Man  läßt  unter  häufigem  Umschütteln  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  wobei  die  An- 
thranilsäure allmählich  in  Lösung  geht.  Wenn 
eine  Probe  der  ätherischen  Lösung  beim  Ver- 
dampfen keine  Anthranilsäure  mehr  enthält  oder 
nur  geringe  Mengen,  so  wird  das  Reaktionsge- 
misch bis  zur  Auflösung  der  abgeschiedenen  Massen 
mit  Wasser  versetzt.  Die  wässerige  Lösung,  die 
nunmehr  das  Kaliumsalz  des  Nitrils  enthält,  wird 
von  der  ätherischen  Schicht  getrennt  und  mit 
Essigsäure  versetzt,  worauf  sich  das  Nitril  in 
kristallinischer  Form  abscheidet.  Nach  dem  Ab- 
filtrieren, Auswaschen  und  Trocknen  besitzt  es 
den  Schmelzpunkt  165®. 

Eine  Möglichkeit  war  noch  ins  Auge  zu  fassen 
bezüglich  des  Verhaltens  der  aromatischen  Aldehyde 
bei  der  Nitrilbildung.  Im  Hinblick  auf  die  von 
V.  Miller  und  Plöchl  (s.  Ber.  31,  2699 ff.)  ex- 
perimentell festgestellte  Tatsache,  daß  aromatische 
Aldehyde  in  Gegenwart  von  Cyankalium  sich  an 
die  substituierten  Aminonitrile  addieren,  erschien 
es  nicht  ausgeschlossen,  daß  beim  vorliegenden 
Verfahren  die  ersten  Anteile  des  fertig  gebildeten 
Nitrils  mit  dem  noch  reichlich  vorhandenen  Aldehyd 
in  Gegenwart  noch  unzersetzten  Cyankaliums  zu 
neuen  komplizierten  Verbindungen  zusammenträten. 
Es  hat  sich  aber  gezeigt,  daß  eine  solche  Konden- 
sation nicht  erfolgt,  eine  Erscheinung,  die  wohl 
vornehmlich  der  Verwendung  eines  das  Cyankalium 
nicht  lösenden  Mittels  zu  verdanken  ist. 

Das  vorliegende  Verfahren  weicht  erheblich 
von  den  bisher  bekannt  gewordenen  Abänderungen 
der  V.  Miller -Plöchl sehen  Nitrilsynthese  ab.  Als 
seine  wesentlichen  neuen  Kennzeichen  sind  anzu- 
sehen gegenüber  dem  Patent  117924: 

1.  Die  Anwendung  eines  Cyanids  und  freier 
Anthranilsäure  an  Stelle  eines  Cyanids  und  salz- 
bezw.   essigsaurer  Anthranilsäure  und  demgemäß 

2.  die  Entstehung  eines  Metallsalzes  der  (o- 
Cyanmethylanthranilsäure  an  Stelle  der  freien  Säure 
gegenüber  den  Patenten  117924  und  151538; 

3.  die  ausschließliche  Verwendung  der  Cyanide 
in  fester  Form  (statt  in  Form  einer  Lösung  bezw. 
statt  freier  Blausäure); 

4.  die  Benutzung  indifferenter  Mittel,  welche 
kein  oder  nur  ein  sehr  geringes  Lösungsvermögen 
für  Cyanide  besitzen,  an  Stelle  von  Wasser  oder 
solchen  Lösungsmitteln  —  event.  wasserhaltigen 
Gemischen  — ,  welche  die  Lösung  der  Cyanide 
bezwecken ; 

5.  die  Möglichkeit,   eine  Umsetzung  zwischen 
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Aminabkömmling    und    CyaDid    vor    Zugabe    des 
Aldehyds  oder  Ketons  zu  verineiden. 

Die  Vorteile,  die  durch  die  beanspruchte 
Arbeitsweise  erreicht  werden,  sind  au^er  den  be- 
reits vorher  erwähnten  folgende: 

1 .  Die  äußerst  giftige  und  besonders  in  freiem 
Zustande  gefährliche  Blausäure  gelangt  ausschließ- 
lich in  der  für  technische  Zwecke  handlichsten 
Form,  nämlich  in  der  Form  ihrer  festen  Salze, 
zur  Anwendung  und  wird  unmittelbar  in  dieser 
Form  zur  Nitrilbildung  verwendet,  was  eine  wesent- 
liche Verminderung  der  Vergiftungsgefahr  zur 
Folge  hat; 

2.  vermöge  der  besonderen  Gestaltung  des 
Verfahrens  (s.  vorstend  Nr.  4  und  5)  erfolgt  die 
Umsetzung  des  Cyanids  gleichzeitig  mit  der  Nitril- 
bildung, und  es  wird  dadurch  selbst  eine  vorüber- 
gehende Entwickelung  von  großen  Mengen  freier 
Blausäure  unmöglich  gemacht; 

3.  die  Nitrilbildung  selbst  erfahrt  durch  diese 
Anordnung  keine  Beeinträchtigung,  auch  nicht  in 
solchen  Fällen,  in  denen  sie  gemäß  Patentschrift 
117924  sehr  langsam  erfolgt,  noch  auch  in  solchen, 
in  denen  weder  die  Aminoverbindungen  noch  das 
Cyanid  in  dem  indifferenten  Mittel  löslich  sind 
(vergl.  die  Beispiele  I  und  II); 

4.  die  Reaktion  spielt  sich  in  so  konzentrierter 
Form  ab,  daß  dadurch  eine  wesentlich  bessere 
Ausnutzung  der  Apparatur  ermöglicht  wird ;  ferner 


werden  die  Reaktionsprodukte  in  einem  Zii£täL 
erhalten,  der  ihre  leichte  Gewinnuiig'  gestio:: ■■ 
und  schließlich  können  die  als  Reaktionmel. 
dienenden  indifferenten  organischen  Mittel,  da  .« 
eine  Verdünnung  oder  Verunreini^im^  -we--::- 
licher  Art  nicht  erleiden,  stets  von  neuem  vtr 
wendet  werden. 

Die  nach  dem  vorliegenden  Verfahren   erhi  - 
liehen  Nitrile  sollen  als  Zwischenprodukte   für  c 
Darstellung    der    entsprechenden    Amide,    Säurri 
Ester  und  dergl.  dienen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von   Säorenitril-: 
darin  bestehend,  daß  man  solche  sauer   reagierrs- 
den  Verbindungen  bezw.  Abkömmlinge    von  aro- 
matischen  Aminen,    welche   imstande    sind,    n:   , 
cyanwasserstoffsauren   Salzen    unter    Freimachn-^r 
von   Blausäure  und   gleichzeitigem  Verlast   ihrf:    i 
sauren  Reaktion    zu    reagieren,    mit    molekular  r: 
Mengen  der  Cyanide  bei  Gegenwart  eines  solcl:-:- 
indifferenten  Lösungsmittels  zusammenbringt,  n^r  - 
ches  für  die  Cyanide  kein  oder  nur  ein  geric:^'^; 
Lösungsvermögen   besitzt,    und    daß    man  akdaz:: 
das  erhaltene  Oemisch  behufs  Herbeifufamng  de: 
Kondensation    mit   dem    entsprechenden    Aldebj-: 
oder  Keton,  gleichfalls  in  molekularem  Verhälti.^ 
vermischt. 


No.  158500.     (B.  33880.)*)     Kl.  22 e.     BADISGHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/rh. 

Yerfahren  zur  Beinigang  von  Indigo. 

Vom  12.  März  1903  ab. 
Ausgelegt  den  25.  Februar  1904.  —  Erteilt  den  16.  Januar  1905. 


Sowohl  Pflanzenindigo,  selbst  wenn  er  durch 
ümküpen  raffiniert  wurde,  als  auch  synthetisch 
hergestellter  Indigo  enthalten  wechselnde,  manch- 
mal nicht  unwesentliche  Mengen  von  Verun- 
reinigungen anorganischer  wie  organischer  Natur. 
Die  letzteren  können  in  der  Färberei  störend 
wirken  und  es  ist  daher  ihre  Beseitigung  wünschens- 
wert. Diese  Beimengungen  sind  aber  zum  Teil  in 
keinem  der  üblichen  Mittel  löslich  und  ihre  Ent- 
fernung deshalb  nicht  ausführbar. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  man  diese  Ver- 
unreinigungen sämtlich  bis  auf  die  letzten  Spuren 
auf  einfache  Weise  dadurch  entfernen  kann,  daß 
man  den  Indigo  mit  solchen  Mengen  von  Phenolen 
oder  Phenoläthern  behandelt,  welche  nur  zur 
Lösung  der  Begleitkörper,  nicht  aber  des  Indigos 
ausreichen. 

Phenol  ist  zum  Zweck  der  Indigoanalyse  bereits 
von  Brandt  (Revue  des  mati^res  colorantes  1898, 
pag.  27)  vorgeschlagen.    Bei  dieser  Methode  wird 


aber  der  Indigo  selbst  in  einer  großen  Menge  \C2 
Phenol  gelöst  und  durch  Alkalien  wieder  ansge- 
fllUt,  wobei  dann  Verunreinigungen  der  oben  er- 
wähnten Art  sich  gleichzeitig  mit  dem  Indi«:'. 
wieder  niederschlagen.  Im  Gegensatz  dazu  itiri 
bei  dem  vorliegenden  Verfahren  die  Pheuolmec^^ 
so  gewählt,  daß  sich  nur  die  VerunreinigungrL 
lösen,  eine  Lösung  des  Indigos  aber  böch5tFL> 
in  Spuren  eintritt.  Nach  dem  Absaugen  der 
Hauptmenge  des  Phenols  werden  die  letzten  Rest- 
desselben  durch  Nachwaschen  mit  Alkali  urd 
darauf  mit  Wasser  oder  Alkohol  entfernt  Daä 
Verfahren  kann  somit  ohne  nennenswerte  VerlasT^ 
an  Indigo  durchgeführt  werden. 

An  Stelle  von  Phenol  kann  man  auch  ander: 
Phenole,  wie  die  Kresole  usw.,  oder  aach  die  Äther 
dieser  Verbindungen  verwenden. 

Gegenüber  sämtlichen  bekannten  Verfahi^i 
zum  Beinigen  von  Indigo  hat  das  vorliegend-: 
den  Vorzug,  daß  man  damit  durch  eine  Verhältnis- 
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mäßig  eiofacbe  Operation  nahezu  chemisch  reinen 
Indigo  von  über  99  pCt  FarbstofFgehalt  dar- 
stellen kann. 

Das  Verfahren  wird  durch  folgende  Beispiele 
erläutert: 

Beispiel  1. 

1  Teil  fein  gemahlener  Indigo  wird  in  einem 
mit  Rührer  versehenen  Kessel  mit  3  Teilen  Boh- 
karbolsäure  innig  gemischt  und  die  Mischung 
mehrere  Stunden  im  ölbade  unter  gutem  Rühren 
auf  etwa  120  bis  140®  erhitzt;  nach  dem  Er- 
kalten wird  der  Kesselinhalt  abgesaugt,  zunächst 
mit  Karbolsäure,  dann  zur  Entfernung  dieser  mit 
verdünnter  Natronlauge  und  schließlich  mit  Wasser 


gewaschen  und  getrocknet;  der  so  erhaltene  Indigo 
ist  nahezu  100  prozentig. 

Beispiel  2. 

1  Teil  fein  gemahlener  Indigo  wird  in  der 
eben  beschriebenen  Weise  im  Rührkessel  mit  Öl- 
bad bei  150  bis  160«  mit  3  Teilen  a-Naphthol- 
äthyläther  behandelt,  der  Kesselinhalt  nach  dem 
Erkalten  abgesaugt  und  erst  mit  Naphtholäther, 
dann  mit  Spiritus  nachgewaschen  und  getrocknet. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zum  Reinigen  von  Indigo,  darin 
bestehend,  daß  man  denselben  mit  Phenolen  oder 
deren  Äthern  behandelt. 


No.  158101.    (K.  26145.)*)    Kl.  22c.    KäLLE  &  CO.  in  BIEBRICH  a/rh. 
Terfahren  zur  Darstellung  eines  Trloxyphenylroslndallns« 

Zusatz  zum  Patente  158077  vom  4.  Dezember  1902,**) 

Vom  17.  Oktober  1903  ab. 
Ausgelegt  den  21.  März  1904.  —  Erteilt  den  27.  Dezember  1904. 


In  der  Patentschrift  158077  ist  ein  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Trioxjphenylrosindulin  be- 
schrieben, welches  darin  besteht,  daß  man  Benzolazo- 
a-naphthylamin  mit  p-Amidophenol  verschmilzt. 
Es  ist  dann  femer  dort  gezeigt,  daß  das  Benzolazo- 
a  •  naphthjlamin  durch  1.4-  Naphthjlendiamin 
bezw.  a-Naphthylamin  ersetzt  werden  kann,  wobei 
aber  die  Mitwirkung  einer  Sauerstoff  liefernden 
Substanz  während    der  Reaktion   erforderlich  ist. 

Neuerdings  wurde  nun  gefunden,  daß  man 
das  Verfahren  auch  in  der  Weise  ausführen  kann, 
daß  man  die  als  Ausgangsmaterial  gewählten 
Substanzen  nicht  miteinander  verschmilzt,  sondern 
sie  in  wässeriger  Lösung  bezw.  Suspension  zu- 
sammen kocht.  .Das  auf  diese  Weise  erhaltene 
Reaktionsprodukt  ist  reiner  als  das  nach  dem 
Schmelzverfahren  gewonnene. 

30  kg  Benzolazo -a-naphthylamin,  35  kg 
p-Amidophenol,  24  kg  konz.  Salzsäure  und  150  1 
Wasser  werden  in  einem  emaillierten  Kessel  unter 


Rückfluß  so  lange  gekocht,  bis  eine  Probe  in 
verdünnter  Natronlauge  klar  löslich  und  alles 
Benzolazo-a-naphthylamin  verschwunden  ist,  was 
etwa  5  bis  6  Stunden  beansprucht.  Man  macht 
hierauf  mit  Natronlauge  alkalisch,  treibt  das  ab- 
gespaltene Anilin  mit  Wasser  dampf  ab  und  fUlIt 
das  Bosindulin  aus  der  zurückbleibenden  Lösung 
mittels  Salzsäure  aus.  Man  kann  das  aus  dem 
Azokörper  abgespaltene  Anilin  auch  während  des 
Kochens  abdestillieren,  wenn  man  für  den  Ersatz 
des  übergehenden  Wassers  sorgt. 

Patent- Anspruch: 

Abänderung  des  in  der  Patentschrift  158077 
beschriebenen  Verfahrens,  darin  bestehend,  daß 
man  das  Trioxyphenylrosindulin  nicht  durch  Ver- 
schmelzen der  zur  Bildung  desselben  erforder- 
lichen Substanzen,  sondern  durch  Kochen  ihrer 
wässerigen  Lösung  bezw.  Suspension  darstellt. 


No.  158499.     (B.  33258.)»**)    Kl.  22a.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODA-FABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a/ru. 

Verfahren  eot  Darstellung  Ton  blauen  Monoazofarbstoffen. 

Vom  19.  Dezember  1902  ab. 
Ausgelegt  den  8.  Februar  1904.  —  Erteilt  den  16.  Januar  1905. 


In  der  Patentschrift  75571  wird  erwähnt, 
daß  man  an  Stelle  von  Anilin  unter  anderem  auch 
„Nitronaphthylamin**  mit  Phenyl-  bezw.  p-Tolyl- 
1- naphthjlamin- 8 -sulfosäure    kombinieren    könne. 


Es  ist  jedoch  nicht  angegeben,  welches  der  ver- 
schiedenen, zur  Zeit  der  Entnahme  des  Patentes 
bekannt  gewesenen  Nitronaphthylamine  gemeint 
ist,  wie  denn  auch  über  Nuance  und  Eigenschaften 


*)  S.  843.    ••)  Früheres  Zusatzpatent  158100.    **♦)  S.  87L 
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der  betreffenden  Kombination  nichts  angegeben 
wird;  auch  in  den  Ansprüchen  hat  diese  keine 
Berücksichtigung  gefunden. 

Kombiniert  man  die  Diazo Verbindungen  der 
beiden  am  leichtesten  zugänglichen  Nitroderivate 
des  a-Naphthylamins,  nämlich  des  1  .  4-  oder 
1  .  5-Nitronaphthylarains,  mit  den  eingangs  er- 
wähnten Alpbyl  -1.8-  naphthylaminsulfosäuren, 
so  zeigt  sich,  daß  dabei  violette  Farbstoffe  er- 
halten werden,  die  ein  praktisches  Interesse  nicht 
besitzen. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt ,  daß  eine  außer- 
ordentlich große  Nuancenverschiebung  nach  Blau 
bezw.  Grün  hin  eintritt,  wenn  man  das  bisher 
unbekannte  1  .  8-Dinitro-4-naphthylamin,  welches 
durch  Nitrieren  der  Acidylverbindungen  des 
1  .  5-Nitronaphthylamins  und  darauf  folgende 
Verseifung  leicht  und  glatt  entsteht,  mit  Phenyl- 
bezw.  p-Tolyl-  1  .  8  -  naphthylaminsulfosäure  kom- 
biniert. Die  so  erhaltenen  Kombinationen  färben 
Wolle  in  indigblauen  bis  grünlichblauen  Tönen 
au;  die  Färbungen  widerstehen  aufe  beste  dem 
Walken  und  Waschen  und  sind  von  guter  Licht- 
echtheit. 

£in  derartiger  Effekt,  der  angesichts  der 
Eigenschaften  der  entsprechenden  Farbstoffe  aus 
1  .  4-  und  1  .  5-Nitronaphthylamin  nicht  zu  er- 
warten war,  ist  seither  nur  mit  sekundären 
Disazofarbstoffen  (vergl.  Patent  118655)  der 
Alphyl  -1.8-  naphthylaminsulfosäuren  ,  nicht 
aber  mit  Monoazofarbstoffen  derselben  erzielt 
worden. 

Das  Verfahren  sei  an  folgendem  Beispiel  er- 
läutert: 


233  Teile  1.8-  Dinitro  -  4  -  naphthylamiL 
werde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Rdhrec 
eingetragen  in  eine  Lösung  von  70  Teilen  N.i- 
triumnitrit  in  1000  Teilen  Schwefelsäure  tuc 
6ß0  B;  nach  zweistündigem  Bühren  gießt  m^ 
die  entstandene  Lösung  auf  etwa  3000  Teile  Li; 
und  filtriert  event.  vorhandene  Verunreinigimgen 
ab.  Die  rötlich  gelbe  Lösung  der  Diazover- 
bindung  wird  ziemlich  rasch  einfließen  gelasscL 
in  eme  mit  der  erforderlichen  Menge  Soda  oder 
Acetat  versetzte  Lösung  von  800  Teilen  Phenyl- 
1  .  8  -  naphthylaminsulfosäure.  Die  Bildung  d*^ 
Farbstoffes  ist  rasch  beendet;  derselbe  scheid-^: 
sich  in  Form  eines  blauen  flockigen  Niederschlag 
vollständig  ab.  Man  filtriert  und  reinigt  er- 
forderlichenfalls durch  Umlösen. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  ist  sebr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  kochend^u 
Wasser  mit  indigblauer  Farbe,  leicht  löslich  i: 
Alkohol  mit  lebhaft  blauer  Farbe.  Die  Lösung 
in  konz.  Schwefelsäure  ist  rotviolett  gefärbt. 

Dev  auf  analoge  Weise  hergestellte  Färbst  f 
aus  Tolyl- 1.8-  naphthylaminsulfosäure  zeigt  pi 
ähnliche  Eigenschaften,  nur  ist  die  Farbe  c^ 
wässerigen  und  der  alkoholischen  Lösung  grü: 
lichblau. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Monoä:^ 
farbstoffe,  darin  bestehend,  daß  man  die  Dia?* 
Verbindung  des  1.8-  Dinitro  -  4  -  naphthylamiL^ 
mit  den  Alphylderivaten  der  1  .  8-NaphthTlaraiL 
sulfosäure  kombiniert. 


No.  158134.    (C.   11636.)*)     Kl.  22a.    CHEMISCHE  FABRIK  vorm.  SANDOZ  in  BASEL 

Verfahren  zur  Darstellangr  schwarzer  sekundärer  Disazofarbstoffe  für  Wolle 
mit  1.8-Amidonaphthol-3.6-disttlfosäure  in  Mittelstellung. 

Vom  9.  April  1903  ab. 
Ausgelegt  den  81.  Dezember  1903.  —  Erteilt  den  27.  Dezember  1904. 


Die  Eigenschaft  der  Azofarbstoffe,  mit  Amido- 
naphthol sulfosäure  in  Endstellung  nach  erneuter 
Diazotierung  kuppelungsfähige  Diazoverbindungen 
zu  liefern,  hat  sehr  vielseitige  Anwendung  zur 
Darstellung  d  irektziehender  Baum wollfarbstoffe, 
sowie  zur  Ent Wickelung  solcher  auf  der  Paser 
gefunden.  Dagegen  weist  die  Patentliteratur  nur 
äußerst  spärliche  Angaben  auf  über  die  ent- 
sprechende Verwendungsweise  der  Amidonaphthol- 
sulfosäuren  zwecks  Erzeugung  von  Wollfarbstoflfen. 
Insbesondere  bei  Periamidonaphtholsulfosäuren  be- 
schränken sich  derartige  Vorschläge  auf  die  eng- 
lischen Patentschriften  7337/1892,  1851/1893, 
13626/1895,  woselbst  sekundäre  Disazofarbstoffe 
mit    1  .  8-Naphthylaminsulfosäure    bezw.    Alkyl- 


1  .  8 -naphthylaminsulfosäuren  in  Endstellung  W- 
schrieben  sind.  Unter  den  hierzu  verweadbarrn 
Amidoazo Verbindungen  finden  sich  unter  vi^ci 
anderen  auch  Zwischenprodukte  angeführt,  die  äi> 
Aminen  und  Amidonaphtholsulfosäuren  mit  eine: 
nachfolgend  noch  diazotierbaren  Amidogruppe  ein- 
stehen. Schwarze  Wollfarbstoffe  des  gleicJ:^- 
Typus  mit  Monoalkylnaphthylaminsulfosäuren  be-« 
Monoalkylnaphthylaminen  als  EndkomponeDte  siü' 
in  der  französischen  Patentschrift  221233  1* 
schrieben.  In  welcher  Weise  der  Ersati  ^^^ 
Alphanaphthylamins  bezw.  der  Alphanaphthjlau^'^ 
sulfosäuren  1  .  2,  1  .  6  und  1  .  7  in  Mi:i'^' 
Stellung  durch  Amidonaphtholsulfosäuren  in  J  * 
Eigenschaften  der  zugehörigen  Disazofarbstoffe  ^'^^ 
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äußert,  ist  ans  den  vorstehenden  Patentschriften 
nicht  zu  ersehen.  Wenn  daselbst  jedoch  stets 
Anwendung  im  neutralen  oder  schwach  essig- 
sauren Färbebade  vorgeschrieben  wird,  so  muß 
angenommen  werden,  daß  diese  Disazofarbstofife 
mit  Alkylnaphthylaminsulfosäuren  bezw.  Alkjl- 
naphthylaminen  in  Endstellung  die  durchweg  bei 
den  sekundären  Disazofarbstoffen  mit  Aminen  als 
Schlußkomponenten  beobachtete  Säureunbeständig- 
keit teilen. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  vollkommen 
säureechte  Disazofarbstoffe  sich  erzielen  lassen, 
wenn  man  die  in  alkalischer  Lösung  gewonnene 
Amidoazovorbindung  aus  diazotierten  Naphthyl- 
aminsulfosäuren  und  1  .  8  -  Amidonaphthol  •  3  .  6- 
disulfosäure  nach  erneuter  Diazotierung  mit 
Phenolen,  speziell  a-  und  )9-Naphthol  und  deren 
Sulfosäuren  weiter  kuppelt.  Die  so  erhältlichen 
tiefschwarzen  Wollfarbstoflfe  zeichnen  sich  außer- 
dem durch  ihre  absolute  Schwefel-  und  Alkali- 
echtheit und  eine  vorzügliche  Lichtbeständigkeit 
aus.  Die  recht  gute  Widerstandskraft  ihrer  direkten 
Färbungen  in  Wäsche  und  Walke  kann  durch 
eine  Nachbehandlung  mit  Bichromat  noch  erhöht 
werden,  ohne  daß  hierbei  die  Nuance  stark  be- 
einflußt würde.  Diese  wertvolle  Fähigkeit  der 
Lackbildung  ist  zweifelsohne  auf  den  Umstand 
zurückzuführen,  daß  der  mittel  ständige  Atom- 
komplex je  ein  Hydroxyl  in  Ortho-  und  Peri- 
stellung  zu  den  Azogruppen  enthält,  wie  aus  der 
allgemeinen  Formel 

OH  N  =  N  —  Rg 


Ri  —  N  =  N  — 
S  O3  H  — 


^.   / 


/ 


—  SO3H 


ersichtlich  ist 

Die  Nuance  der  Disazofarbstoffe  dieses  Typus 
ist  in  sehr  hohem  Maße  abhängig  von  der  Wahl 
der  mit  der  Amidonaphtholsulfosäure  zu  kuppeln- 
den Diazosulfosäure.  Am  besten  eignet  sich  nach 
dahingehenden  Versuchen  hierzu  die  Naphthion- 
säure;  jedoch  lassen  sich  auch  bei  Verwendung 
von    anderen    a-   und  /?-Naphthylaminsulfosäuren 


ähnliche  schwarze  Disazofarbstoffe  gewinnen,  durch- 
weg aber  neigen  diese  Kombinationen  mehr  nach 
Rotstich,  während  diejenigen  aus  Naphthionsäure 
bei  ohnehin  glatterem  Reaktions verlauf  grün-  bis 
tiefschwarze  Färbungen  erzeugen. 

Allgemein  hat  die  Zwischenschiebung  der  H- 
Säure  den  nicht  vorauszusehenden  technischen 
Effekt,  daß  die  sich  von  ihr  ableitenden  sekundären 
Disazofarbstoffe  gegenüber  denjenigen  mit  a- 
Naphthylamin  bezw.  dessen  Sulfosäuren  als  Mittel- 
komponente in  der  Nuance  stark  nach  Grünstich 
verschoben,  dabei  nachchromierbar  und  walkechter 
und  auch  in  direkter  Färbung  absolut  säure- 
und  schwefelecht  werden.  Diese  letztere  wert- 
volle Eigenschaft  geht  den  Farbstoffen  derNaphthol- 
und  Naphthylaminschwarzgruppe  ab  und  wird  in 
derselben  Vollkommenheit  auch  von  Anthracen- 
schwarz  nicht  geboten. 

Beispiel: 

Die  aus  24,5  kg  Naphthionat  in  bekannter 
Weise  erhaltene  Diazoverbindung  wird  mit  einer 
Lösung  von  34,1  kg  1  .  8-Amidonaphtholdisalfo- 
säure  -3.6  (saures  Natronsalz)  und  1 5  kg  Soda 
in  200  1  Wasser  vereinigt.  Zu  dem  sofort  sich 
bildenden  violetten  Monoazofarbstoff  setzt  man 
dann  35  kg  Salzsäure  und  diazotiert  bei  50  er- 
neut durch  Zugabe  von  7,5  kg  Nitrit. 

Die  neue  Diazoverbindung  scheidet  sich  hierbei 
zum  Teil  als  gallertartiger,  blauschwarzer  Nieder- 
schlag ab;  sie  kann  zur  Kontrolle  des  Diazo- 
tierungs  verlauf  es  leicht  ausgesalzen  werden.  Nach 
beendigter  Diazotierung  kuppelt  man  mit  der 
auf  10^  abgekühlten  Lösung  von  15  kg  )9-Naphthol, 
4,5  kg  Natron  und  15  kg  Soda  in  300  1  Wasser, 
wärmt  nach  drei  Stunden  auf  80^  an  und  salzt 
anderen  Tags  aus  der  schwach  angesäuerten  Lösung 
den  gebildeten  Disazofarbsioff  aus. 

In  ähnlicher  Weise  wird  auch  die  Kuppelung 
mit  den  Naphtholsulfosäuren  ausgeführt. 

Die  Eigenschaften  einer  Anzahl  der  wichtigsten 
Repräsentanten  der  nach  dem  vorliegenden  Ver- 
fahren erhältlichen  Disazofarbstoffe  sind  in  nach- 
folgender Tabelle  angeführt. 


Disazofarbstoff 
II -Säure  in  Mittelstellung 

Komponente 
I.  i  II. 


Naphthionsäure 


Naphthionsäure 


a-Naphthol 


Aspekt 


schwarz, 
kupfer- 
glänzend 


|J-Naphthol    ,  schwarz 


Friedlaender.    VII. 


Lösung 
in  Wasser 


Mit  Säuren 


erst  mit  konz. 
Säuren  im  Über- 
grüDSchwarz        schuß  grün- 
schwarzer 
Niederschlag 


grQnschwarz, 

in  durch- 

fiillendem 

Lichte  rot 


mit 
konz.  Säuren 
im  Überschuß 

schwarzer 
Niederschlag 


Mit 


.   Lösung 
I  in  konz. 


Färbung 
auf 


Natronlauge  Schwefel-  j     t y  |j 

säure 


schmutzig- 
rotviolett 


schwarz-  1     ??^^* 

violett    1    1^«^'» 
schwarz 


schmutzisT-   ,  schwarz- 


tief- 


bordeauxrot !    violett    I  schwarz 
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Disazofarbstoff 
H- Säure  in  Mittelstellung 

Komponente 
I.                          II. 

Aspekt 

schwarz, 
bronze- 
glänzend 

Lösung 
in  Wasser 

grünlich- 
schwarz, 
rot  durch- 
scheinend 

Mit  Säliren 

nur  mit  sehx 
großem  Über- 
schuß grün- 
schwarzer 
Niederschlag 

nur  mit  sehr 
großem  Über- 
schuß grün- 
schwarzer 
Niederschlag 

Mit 
Natronlauge 

Lösung 
in  konz. 
Schwefel- 
säure 

f^ärboi; 
auf 

Wolle 

Naphthionsäure 

1.4-Naphthol- 
sulfosäure 

Bchmutzigrot 

schwarz- 
violett 

schwarz- 
violett 

tief- 

schwun 

Naphthionsänre 

1 . 5-Naphthol- 
sulfosäure 

grün- 
schwarz 

grün  schwarz, 
rot  durch- 
scheinend 

schmutzigrot 

blau- 

btii-fc 

schwa.'z 

Naphthionsäure 

2.3.6- 

Naphthol- 
disulfosäure 

schwarz, 
bronze- 
glänzend 

grünschwarz, 
rot  durch- 
scheinend 

nur  mit  sehr 
großem  Über- 
schuß grün- 
schwarzer 
Niederschlag 

schmutzigTot 

schwarz- 
violett 

blan 

sticbi;; 
schwari. 

Patent- Ansprach: 

Verfahren  zur  Darstellung  schwarzer  sekundärer 
Disazofarbstoffe  für  Wolle  mit  1.8-  Amido- 
naphthol-3  .  6-disulfosäure  in  Mittelstellung,  darin 
bestehend,  daß  man  Diazosulfosäuren  der  Naphthalin- 


reihe in  alkalischer  Lösung  mit  1.8-  Aniid-'- 
naphthol-S  .  6-disulfosäure  kombiniert  und  i.^. 
entstehenden  Amidoazosulfosäuren  nach  enient<r: 
Diazotierung  einwirken  läßt  auf  a-  und  />- 
Naphthol,  1  .  4-  und  1.5-  NaphtholsulfosTiurr 
und  2.3.  G-Naphtholdisulfosäure. 


No.  161665.    (F.  16854.)    Kl.  22d.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRCNLW 

IN  HÖCHST  A/M. 

Terfahren  zur  Herstellung  blauer  Schwefelfarbstoffe« 

Vom  20.  August  1902  ab. 
Ausgelegt  den  3.  August  1908.  —  Erteilt  den  15.  Februar  1905. 


Es  wurde  gefunden,  daß  solche  Diphenylamin- 
abkömmlinge,  welche  sich  von  Dialkyl-p-phenylen- 
diamin  einerseits  und  o-o-Dichlorphenol  anderseits 
ableiten,  also  Körper  der  Konstitution: 

Cl 


Cl  — 


/ 


\ 


—  N  (Alkyl)2 


NH 

in  der  Schwefelschmelze  schon  bei  Temperaturen 
von  etwa  94®  oder  auch  über  100»,  z.  B.  105»,  mit 
außerordentlicher  Leichtigkeit  und  in  glatter  Weise 
klar  blaue  Schwefelfarbstoflfe  zu  liefern  vermögen. 
Dieselben  haben  sich  überraschenderweise  als  chlor- 
frei erwiesen,  und  es  beruht  offensichtlich  die 
außerordentlich  leichte  und  glatte  Bildung  dieser 
Schwefel  farbstoflFe  auf  der  für  diese  Klasse  von 
Körpern  bisher  unbekannten  leichten  Austausch- 
barkeit der  Chloratome.  Ein  Schwefel farbstoff  aus 
monochloriertem  Dialkyl-p  -  amido  -p-oxydiphenyl- 
amin  ist  zwar  in  der  französischen  Patentschrift 
303524  erwähnt;  über  das  Verhalten  der  Dichlor- 


derivate  in  der  Schwefelschmelze  ist  jedoch  bisher 
nichts  bekannt  geworden,  und  es  konnte  auch  aus 
dem  Verhalten  der  Monochlorderivate  nicht  obne 
weiteres  auf  das  der  Dichlorderivate  gesclilossec 
werden.  Abgesehen  davon  unterscheidet  sict  ^^^ 
nach  vorliegendem  Verfahren  aus  dem  Dichlor- 
produkt  erhaltene  Schwefelfarbstoff  von  dem  au> 
dem  Monoclilorprodukt  unter  den  Bedinguni^t'fl 
der  französischen  Patentschrift  hergestellten  Farb- 
stoff durch  weit  größere  Ausgiebigkeit  und  dnrth 
rötere  Nuaoce. 

Die  seither  noch  nicht  beschriebenen  Ausgangs' 
Produkte  erhält  man  z.  B.  in  der  Weise,  daß  mai' 
Dialkyl  -  p  -  phenylendiamin  mit  o-  o-DichlorpheDL" 
zusammen  oxydiert  und  das  entstandene  dichloriert^ 
Indophenol  reduziert. 

.  Es  wurde  ferner  gefunden,  daß  man  auch  ai^ 
Darstellung  des  o-o-Dichlorphenols  mit  derjenige 
des  Indophenols  zu  einer  einzigen  Operation  vt-r- 
einigen  kann,  indem  man  nähmlich  Phenol  n 
Alkali  löst,  hierzu  die  für  o-o-Dichlorphenol  be- 
rechnete Menge  Chlorkalk-  oder  unterchlor igsaur«' 
Natronlösung  (2  Mol.  NaOCl  auf  1  Mol.  Phenol 
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zufließen  läßt,  sodann  nach  beendigter  Einwirkung 
die  berechnete  Menge  Dimethyl-p-phenylendiamin- 
lösung  hinzufügt,  mit  unterchlorigsaurem  Salz, 
Ferricyankalii;m  oder  einem  anderen  Oxydations*  | 
luittel  zum  Indophenol  oxydiert,  dieses  isoliert  und  I 
zur  Leukoverbindung  mit  Schwefelnatrium  redu-  { 
ziert.  Man  erspart  hierdurch  die  lästige  und  kost-  , 
spielige  Isolierung  des  Dichlorphenols.  Zweck- 
mäßig nimmt  man  einen  Überschuß  an  Dichlor- 
phenollauge. 

Das  so  erhaltene  dichlorierte  Diphenylamin- 
derivat  ist  ein  fast  weißer  kristallinischer  Körper. 

Beispiel   1. 

Das  Diraethyl-p-amido-p'-oxy-m^-m-^-dichlor- 
diphenylamin   wird   in   folgender  Weise  erhalten: 

Man  vermischt  eine  Lösung  von  Dimethyl- 
p-phenylendiamin  in  etwa  1500  Teilen  Wasser, 
welche  durch  Reduktion  in  150  Gewichtsteilen 
Nitrosodimethylanilin  hergestellt  ist,  mit  einer  Lö- 
sung von  180  Teilen  o-o-Dichlorphenol  in  115 
Teilen  Natronlauge,  12000  Teilen  Wasser  und 
läßt  bei  etwa  0  bis  40  eine  Lösung  von  1818 
Teilen  Fen-icyankalium,  212  Teilen  Soda,  4500 
Teilen  Wasser  zulaufen.  Das  ausgeschiedene  Di- 
chlorindophenol  wird  nach  dem  Absaugen  in 
Schwefelnatrium  gelöst  und  die  filtrierte  Schwefel- 
natriumlösung sodann  mit  Bikarbonat  gefUllt.  Das 
Dimethyl  •  p  •  amido-p^-oxy-m^-m*-dichlordiphenyl- 
amin  scheidet  sich  fast  weiß  in  Form  kleiner 
Kr i ställchen  aus.  Dieselben  oxydieren  sich  sehr 
leicht  an  der  Luft  zu  grünen  Kristallen  des  ent- 
sprechenden Indophenols. 

Zur  Herstellung  des  Schwefelfarbstoffes  ver- 
fahrt man  in  folgender  Weise: 

60  Teile  Dimethyl-p-amido-p*-oxy-m'-m^-di- 
chlordiphenylamin  werden  in  feuchtem  Zustande 
(etwa  82  Teile  feucht)  in  200  Teilen  Schwefel- 
natrium, 60  Teilen  Glyzerin,  84  Teilen  Schwefel, 
20  Teilen  Wasser  zweckmäßig  unter  Zufügen  von 
etwas  Sprit  unter  Umrühren  am  Rückflußkühler 
erhitzt;  Innen temperatur  etwa  940^  Außentempe- 
ratur etwa  110®.  Es  beginnt  sehr  bald  ein  leb- 
hafte Schwefelwasserstoffabspaltung  und  Ausschei- 
dung des  Reaktionsproduktes.  Nach  etwa  20  Stun- 
den wird  mit  Wasser  verdünnt,  wobei  sich  das 
Keaktionsprodukt  vollends  ausscheidet.  Letzteres 
wird  abgesaugt  und  gewaschen.  Der  Farbstoff 
bedarf  keiner  weiteren  Reinigung,  er  ist  nur  mit 
Schwefel  verdünnt,  färbt  aber  im  übrigen  bereits 
in  rohem,  ungereinigtem  Zustande  ein  rotstichiges 
Ulau  von  indigoähnlicher,  sehr  klarer  Nuance. 
Der  Farbstoff,  von  Schwefel  durch  Umlösen  in 
der  üblichen  Weise  befreit,  stellt  ein  violett- 
schwarzes, in  Wasser  unlösliches  Pulver  dar,  wel- 
ches beim  Reiben  Metallglanz  annimmt;  konzen- 
trierte Schwefelsäure  löst  denselben  mit  blauer 
Farbe,  Alkohol  ebenfalls,  aber  nur  in  sehr  ge- 
ringem Maße;  Schwefel alkalien  lösen  denselben  in 
der  Wärme  leicht  auf. 


Es  wurde  gefunden,  daß  es  vorteilhaft  ist, 
das  Verhältnis  zwischen  Schwefel  und  Schwefel- 
alkali  so  zu  bemessen,  daß  auf  4  Teile  kristalli- 
siertes Schwefelnatrium  mehr  als  1  Teil  Schwefel 
zur  Anwendung  gelangt.  Auch  der  Zusatz  von 
etwas  Glyzerin  zur  Schmelze  ist  der  Umsetzung 
förderlich,  obgleich  ein  solcher  nicht  unbedingt 
erforderlich  ist. 

An  Stelle  des  Dimethyl- p-amido-p^-oxy-m'- 
m^-dichlordiphenylamins  kann  man,  wenn  auch 
weniger  vorteilhaft,  das  entsprechende  Indophenol 
benutzen. 

Ganz  in  derselben  Weise  verhält  sich  die  ent- 
sprechende Diäthylamidoverbindung;  auch  gleicht 
der  daraas  gewonnene  Schwefelfarbstoff  dem  vor- 
beschriebenen in  allen  seinen  Eigenschaften. 

Beispiel  2. 

60  Teile  Leukoverbindung,  200  Teile  Schwefel- 
natrium, 84  Teile  Schwefel  werden  unter  Zufügen 
von  etwas  Wasser  und  Umrühren  so  lange  auf 
etwa  105®  erhitzt,  bis  keine  Zunahme  der  Farb- 
stoffbildung mehr  zu  erkennen  ist.  Der  Farb- 
stoff wird,  wie  in  Beispiel  I  angegeben  ist,  iso- 
liert. 

Beispiel  3. 

98  Teile  Phenol  werden  in  118  Teile  kon- 
zentrierter Natronlauge,  2000  Teilen  Wasser  ge- 
löst. Zu  dieser  Lösung  läßt  man  die  berechnete 
Menge  Chlorkalklösung  zulaufen  (1  Mol.  Chlor- 
kalk auf  1  Mol.  Phenol).  Nach  beendigter  Chlo- 
rierung wird  die  wesentlich  Dichlorphenol  ent- 
haltende Lauge  durch  Absaugen  mit  oder  ohne 
vorheriges  Ausfällen  des  gelösten  Kalkes  mittels 
Soda  usw.  getrennt. 

Die  alkalische  Lauge  wird  sodann  mit  der  aus 
150  Teilen  Nitrosodimethylanilin  hergestellten  Di- 
methyl-p-phenylendiaminlauge  vermischt,  nachdem 
zuvor  die  Hauptmenge  des  gebildeten  Atzalkalis 
abgestumpft  ist,  so  zwar,  daß  das  Dichlorphenol 
noch  in  der  alkalischen  Lauge  gelöst  bleibt.  So- 
dann läßt  man  unter  Umrühren  und  Abkühlen 
auf  etwa  100  Ferricyankalium  oder  ein  anderes 
Oxydationsmittel,  wie  z.  B.  unter  chlorigsaure  Natron- 
lösung, zufließen,  bis  vollkommen  zu  Ende  oxy- 
diert ist.  Man  läßt  das  Dichlorindophenol  ab- 
sitzen, nutscht  ab  und  führt  das  Indophenol  durch 
Erwärmen  mit  Schwefel  na  triumlösung  als  Dimethyl- 
p-amido-p^-oxy-m^-m^-dichlordiphenylamin  in  Lö- 
sung über;  auch  kann  man  direkt  das  so  ent- 
standene Indophenol  in  die  Schwefelnatriumschmelze 
eintragen. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Herstellung  blauer  Schwefel- 
farbstoffe, darin  bestehend,  daß  man  Dialkyl- 
p-amido-p^-oxy-m^-m^-dichlordiphenylamin  mit 
Schwefel  und  Schwefelalkali  mit  oder  ohne 
Zusatz  eines  Lösungsmittels  auf  Temperaturen 
von  etwa  90®  und  darüber  erhitzt. 
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2.  Ausführungsform  des  durch  Anspruch  1  ge- 
schützten Verfahrens,  darin  bestehend,  daß  man 
Phenol  in  alkalischer  Lösung  mittels  unter- 
chlorigsaurer  Salze  in  o-o-Dichlorphenol  über- 
führt, dieses  mit  Dialkyl-p-phenylendiamin  in 
derselben  Lauge  zusammen  mittels  unter- 
chlorigsaurer  Salze   oder  anderer  Oxydations- 


mittel weiter  oxydiert,  die  so  entstandeneD 
gechlorten  Indophenole  mit  Schwefelnatnam 
reduziert  und  mit  Alkalipo]ysulfid  gemäß  An- 
spruch 1  erhitzt. 


Vergl.  S.  511. 


No.  161190.     (C.  10284.)*)     Kl.  8m.    LEOPOLD  GASSELLA  &  CO.  G.m.b.H. 

IN  FRANKFURT  a/m. 

Yerfahrea  zum  Färben  Ton  tierisclier  Faser  mit  Schwefelfarbstoffen. 

Vom  14.  November  1901  ab. 
Ausgelegt  den  20.  Oktober  1902.  —  Erteilt  den  7.  Februar  1905. 


Die  Erfindung  beruht  auf  der  überraschenden 
neuen  Beobachtung,  daß  der  zerstörenden  Wirkung 
von  Schwefelnatrium  auf  tierische  Faserstoffe  durch 
die  Gegenwart  gewisser  organischer  Körper,  nament- 
lich von  Glykose  und  Tannin,  kräftig  entgegen- 
gewirkt wird.  Die  Feststellung  dieser  Tatsache 
ist  von  großer  Wichtigkeit,  da  es  nunmehr  er- 
möglicht ist,  tierische  Faserstoffe  mit  den  direkt- 
färbenden Schwefelfarbstoffen  zu  färben,  für  welche 
bekanntlich  Schwefelnatrium  das  beste  Lösungs- 
mittel ist.  Aber  nicht  nur  für  tierische  Fasern 
allein  hat  das  Verfahren  Bedeutung,  es  hat  sich 
vielmehr  gezeigt,  daß  bei  Gegenwart  der  erwähnten 
Zusätze  tierische  und  pflanzliche  Faserstoffe  gleich- 
mäßig angefärbt  werden,  so  daß  es  mit  Hilfe  des 
Verfahrens  gelingt,  Halbwolle  und  Halbseide  seiten- 
gleich anzufärben.  Zum  einbadigen  Färben  dieser 
gemischten  Gewebe  bediente  man  sich  bisher  haupt- 
sächlich direktfärbender  Azofarbstoffe  (Diamin- 
farben), die  jedoch  nicht  für  alle  Zwecke  genügten, 
so  daß  durch  die  Anwendbarkeit  der  hervorragend 
echten  Schwefelfarbstoffe  (Immedialfarbstoffe)  ein 
wesentlicher  Fortschritt  erzielt  ist. 

Die  Ausführung  des  Verfahrens  ist  sehr  einfach. 

In  der  Kegel  genügt  es  5  bis  10  g  Glykose 
auf  1  1  Flotte  zu  verwenden. 

Beispiel: 

In  einem  Bade,  welches  auf  115g  Immedial- 
schwarz  V  extra,  5  g  Schwefelnatrium  (kristalli- 
siert), 3  g  Soda,  7  g  Glykose,  30  g  Salz  enthält, 
wird  ein  aus  gleichen  Teilen  Baumwolle  und  Wolle 
bestehendes  Gewebe  etwa  1  Stunde  bei  80®  um- 
gezogen, dann  wäscht  man  gut  und  avi viert  in 
einem  schwach  sauren  Bade,  schließlich  spült 
man   mit  verdünnter  Acetatlösung  und  trocknet. 

In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  alle  anderen 
Schwefelfarbstoffe,  wie  z.  B.  Immedialbraun,  Im- 
medialblau,  Katigenschwarz,  Katigenbraun,  Kry- 
ogenbraun,  verwenden. 


Die  Glykose  läßt  sich  mit  annähernd  gleicheai 
Erfolge  durch  Tannin  ersetzen. 

Das  Färben  von  Baumwolle  mit  Hilfe  Ton 
Glykose  und  Schwefelnatrium  war  bekannt,  abtr 
man  wußte  nicht,  daß  tierische  Fasern  dann  niiLt 
von  Schwefelnatrium  zerstört  und  sogar  mit 
Schwefelfarbstoffen  gefärbt  werden  kann,  weic 
Glykose  zugegen  ist.  Wenn  man  z.  B.  in  eictiL 
Bade  je  einen  Strang  Baumwolle  und  Wolle  ki 
60®  C  ^/4  Stunden  mit  20  pCt  Im  mediaisch  wan 
fUrbt  unter  Zusatz  von  10  g  Schwefelnatrimii. 
5  g  Soda,  20  g  Kochsalz  auf  je  1  1  Flotte,  a 
ist  die  Struktur  der  Wolle  völlig  zerstört  Setzt 
man  nur  5  g  Glykose  hinzu  unter  sonst  gleicbeti 
Bedingungen,  so  ist  die  Wolle  schon  wesentü^: 
besser  erhalten.  Noch  weniger  Veränderung  aber 
zeigt  sie,  wenn  10  bis  20  g  Glykose  anwe^eni 
sind.  Ein  ähnlicher  Effekt  wird  durch  10  bi^ 
20  g  Tannin  erzielt.  Nicht  ganz  so  zerstörend 
wie  auf  Wolle  wirkt  Schwefelnatrium  auf  Seide. 
doch  wird  auch  diese  stark  verändert  und  verliert 
ihre  Aufnahmefähigkeit  für  Farbstoffe.  Färbt  man 
z.  B.  Halbseidestoff  mit  und  ohne  Glykosezasat: 
in  gleicher  Weise  mit  10  pCt  Immedialschwau 
unter  Zusatz  von  5  g  Schwefelnatrium,  3  g  S^ia 
und  20  g  Salz  auf  je  1  1  Flotte  bei  80^  C  U 
Stunden,  so  ist  im  ersten  Falle  die  Seide  tid- 
schwarz  und  glänzend,  während  sie  im  anderec 
Falle  hellgrau  und  matt  erscheint.  Auch  hier 
zeigt  Tannin  eine  ähnliche  Wirkung. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zum  Färben  von  tierischen  Faser- 
stoffen, für  sich  allein  oder  in  Mischung  mit  veu'^- 
tabilischer  Faser,  mit  direktf&rbenden  SchwetVi- 
farbstoffen,  darin  bestehend,  daß  man  den  Scbwet^l- 
alkali  enthaltenden  Färbebädern  Glykose  oder 
Tannin  zusetzt. 


*)  S.  568. 


Nachtarag. 
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No.  155731.     (S.  16832.)    Kl.  12o.     Dr.  RUDOLF  SOMMER  in  WIEN. 
Yerfahren  nir  DarstellnDg  von  aromatischen  Dioxyaldehydeii. 

Vom  21.  August  1902  ab.  miosch^  ,januar  loos. 

AuRgelegt  den  20.  Juni  1904.  —  Erteilt  den  19.  September  1904. 


Die  Erfindung  beruht  auf  der  Beobachtung, 
daß  aromatische  Monooxyaldebyde  durch  Behand- 
lung mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  Gegenwart  von 
Eisensalzen  sich  in  Dioxyaldehyde  überführen  lassen, 
wobei  als  Kegel  gilt,  daß  die  eintretende  Hydr- 
oxylgruppe die  Orthosteilung  zum  schon  vor- 
handenen Hydroxyl  vor  der  Parastellung  be- 
vorzugt. 

Die  eigenartige  oxydative  Wirkung  des  Wasser- 
stoffsuperoxydes in  Gegenwart  von  Eisensalzen  ist 
schon  mehrfach  erkannt  und  verwertet  worden. 
So  erhielten  Gross,  Bevan  und  Heiberg  (Ber. 
d.  D.  ehem.  Ges.  33,  1900,  2015)  bei  der  Oxy- 
dation von  Benzol  unter  obigen  Bedingungen  Brenz- 
katechin  und  Hydrochinon,  Fenton  und  Jones 
(Journal  of  the  Ch.  77,  69  bis  76)  eine  Reihe 
aliphatischer  Dioxy säuren  aus  den  entsprechenden 
Monooxyprodukten.  In  allen  diesen  Fällen  handelt 
es  sich  um  die  Hydroxylierung  von  Verbindungen, 
die  keine  labilen  Gruppen  enthalten  und  wie  z.  B. 
das  Benzol  selbst  gegen  starke  Oxydationsmittel 
widerstandsfähig  sind.  Anderseits  ist  es  bekannt, 
daß  gerade  die  Aldehydgruppe  zu  den  labilsten 
Atomkomplexen  gehört;  Acetaldehyd  wird  durch 
Wasserstoffsuperoxyd  in  Essigsäure  verwandelt, 
bei  sehr  vielen  aromatischen  Aldhyden  genügt  so- 
gar der  Luftsauerstoff,  um  ihre  Oxydation  zu  den 
entsprechenden  Säuren  zu  bewerkstelligen.  Es  war 
daher  zu  erwarten,  daß  die  aromatischen  Oxy- 
aldehyde  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff- 
superoxyd sich  zunächst  in  die  Säuren  verwandeln 
würden  und  der  Verlauf  der  Reaktion,  welche 
die  Aldehydgruppe  intakt  läßt,  den  Kern  dagegen 
oxj^diert,   überraschend   und  nicht  vorauszusehen. 

Als  katalytische  Substanzen  können  die  Haloide, 
Nitrate,  Sulfate  der  Ferri-  und  Ferroreihe  ver- 
wendet werden. 

Beispiele: 

1.  12,2  kg  Paraoxybenzaldehyd  werden  in 
kaltem  Wa.sser  gelöst  und  1  kg  Eisenvitriol  in 
30  kg  Wasser  nebst  115  kg  einer  3  prozentigen 
Wasserstoffsuperoxydlösung    langsam    eingerührt; 


man  erwärmt  schließlich  noch  eine  Stunde  auf 
50®  C,  fällt  den  Eisenvitriol  mit  Ätzbaryt  und 
im  Filtrate  davon  den  Dioxyaldehyd  mit  Blei- 
zucker aus.  Aus  dem  gut  gewaschenen  Nieder- 
schlage gewinnt  man  durch  Zerlegen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  der  Wärme,  Abfiltrieren 
vom  Bleisulfat  eine  wässerige  Lösung  von  Proto- 
katechualdehyd,  aus  welcher  dieser  durch  Aus- 
äthern  oder,  nach  dem  Neutralisieren  mit  Ätzbaryt, 
durch  Eindampfen  gewonnen  werden  kann. 

2.  12,2  kg  Metaoxybenzaldehyd  werden  in 
wässeriger  Lösung  mit  1 1 5  kg  einer  3  prozentigen 
Wasserstoffsuperoxydlösung  unter  gleichzeitigem 
Zufließenlassen  von  700  g  Eisenchlorid  in  30  kg 
Wasser  unter  Rühren  und  Eiskühlung  oxydiert; 
man  läßt  eine  Stunde  stehen  und  erwärmt  zum 
Schlüsse  40  Minuten  auf  50®.  Die  Aufarbeitung 
geschieht  wie  oben  und  führt  ebenfalls  zum 
Protokatechualdehyd. 

3.  12,2  kg  Salizylaldehyd  werden  in  400  kg 
Wasser  suspendiert  und  durch  langsames  Zufließen- 
lassen von  115  kg  Wasserstoffsuperoxyd  und 
1,2  kg  Eisenammoniumalaun  in  30  kg  Wasser 
und  unter  kräftigem  Rühren  und  Eiskühlung 
hydroxyl iert.  Das  Reaktionsprodukt  wird  eine 
Stunde  auf  50  bis  60®  erwärmt,  mit  Schwefel- 
säure angesäuert  und  mit  einem  Lösungsmittel 
extrahiert;  der  nach  dem  Verdampfen  des  Lösungs- 
mittels hinterbleibende  Rückstand  läßt  sich  durch 
fraktionierte  Destillation  im  Vakuum  in  drei 
Fraktionen  zerlegen,  von  denen  die  erste  den  nicht 
in  Reaktion  getretenen  Salizylaldehyd,  die  zweite 
zwischen  160  bis  1700  bei  22  mm  übergehende 
den  2,  3-Dioxybenzaldehyd  als  Hauptprodukt 
und  die  dritte,  zwischen  220  bis  228®  übergehende, 
geringe  Mengen  Resorzylaldehy d  enthält. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  aromatischen 
Dioxy aldehy den,  darin  bestehend,  daß  man  die 
entsprechenden  Monooxyaldebyde  in  Gegenwart 
von  Eisensalzen  mit  Wasserstoffsuperoxyd  behandelt. 


Verzeichnis  der  Patentnummern  der  Bände  I-VlI. 

Die  Veränderungen  in  der  Paten tliste  sind  bis  zum  1.  Juli  1905  berücksichtigt. 
(Die  Daten  hinter  den  Patentnummern  bedeuten,  wann  das  betr.  Patent  erloschen  ist.) 
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37932  Juli  88 


Juli  87 
März  87 

Mai  99 

Juli  00 

Juli  97 

Juni  91 

Juni  00 

Febr.  Ol 

Mai  00 
Juni  87 
Dez.  00 

Juli  Ol 
Nov.  88 

Okt.  98 
Jan.  85 
Sept.  98 
Sejyt.  97 

Juli  96 

Aug.  00 

Febr.  93 

Nov.  87 

März  99 

Jan.  88 

Febr.  92 

Juni  03 

März  88 

Jan.  Ol 

A2ml  00 

Juni  92 

Okt.  87 

Jan.  00 
März  89 


209. 
234. 
383. 
558. 

88. 
292. 

19. 
222. 

11. 
579. 
473. 
537. 
594. 
308. 
532. 

87. 
122. 

293. 
589. 

94. 

16. 

579. 
541. 
580. 
223. 
418. 
309. 
500. 
510. 
151. 
186. 
488. 
266. 

97. 
214. 
464. 
215. 
513. 
296. 
427. 

19. 
527. 

58. 
564. 
559. 
339. 
160. 
393. 
520. 
560. 
522. 
278. 
548. 


1)  Obertragen  auf  £.  Merck,  April  94.  ^)  Übertragen  anf  See.  chim.  de  Thann  et  Mulhonse, 
Febr.  94.  ^  Übertragen  anf  Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik.  ^)  übertragen  auf  Badische  Anilin-  und 
Soda-Fabrik.  ^)  Übertragen  auf  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation.  ^)  Übertragen  auf  Badische 
Anilin-  und  Soda-Fabrik,  Febr.  92.  '')  Übertragen  auf  Farbwerke  Höchst.  ^)  Übertragen  auf  Farben- 
fabriken vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.,  Mai  91. 


J 
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Verzeichnis  der  Patentnummem  der  Bände  I — VII. 


40893  Aprü  96  I.  397. 

40901     Juli  97  I.  181. 

40954   Febr.  Ol  I.  483. 

41065         Mai  89  I.  576. 

41184  April  89  I.  570. 

41505    Aug.  00  I.  428. 

41507     Mai  89  I.  577. 

41512    Juni  89  I.  228. 

41518  April  02  1.  570. 

41761     Jan.  02  I.  480. 

41829    Aug.  91  I.     50. 

41957    Bez.  95  I.  407. 

4^06*        Sept.  98  I.  463. 

42021     Mai  Ol  I.  479. 

42112     Okt.  Ol  I.  376. 

42261     Okt.  97  I.  400. 

42272    Aug.  00  I.  429. 

42276^)  Juli  89  I.  204. 

42304^  Jan.  Ol  I.  396. 

4^440  Febr.  92  I.  410. 

42726    Aug.  98  I.  211. 

42815  März  02  I.  524. 

42871^)  Juni  99  I.  181. 

42987    Sept.  93  I.  194. 

43088        Jan.  93  II.  195. 

43125  März  99  IL  378. 

43169    Jan.  02  II.  375. 

43197    Sept.  97  II.  387. 

43230    Juni  91  I.  462. 

43486     Juli  91  II.  466. 

43515     Nov.  91  l.  463. 

43644   März  89  I.  528. 

43714    Nav.  Ol  II.  104. 

43740     Okt.  Ol  II.  265. 

44002         Nov.  02  II.     68. 

44070      Juli  97  II.  246. 

4405.9  Febr.  90  II.  247. 

44^9      Okt.  02  II.  417. 

44249     Mai  91  II.  264. 

44269     Jan.  94  II.  442. 

44554    Nov.  00  IL  437. 

44775    Dez.  00  IL  392. 

44784   Fein-.  00  IL  406. 

44797    Juni  99  IL  349. 

44fH)6    Juni  99  IL  349. 

45221          Okt.  Ol  IL  246. 

45229  Febr.  00  IL  244. 

45268  März  03  IL  173. 

45294     Nov.  Ol  IL  106. 

45342   Febr.  Ol  IL  389. 

45370     Mai  03  IL  202. 

45549  Febr.  89  IL  276. 

45786    Ajml  02  IL  157. 

45788   Febr.  89  IL  267. 


40897    Mai  89  I.  337. 

40,905    Juni  Ol  I.  467. 

40977     Juli  00  I.  45L 

41095  März  99  L  476. 

41362  März  99  I.  477. 

41506     Jan.  02  I.  434. 

41510    Juni  89  I.  435. 

41514     Juli  93.  I.  581. 

41751  April  02  1.    44. 

41819  Febr.  90  I.  505. 

41934 1)  Mai  Ol  I.  398. 


42011 

März  02 

IL 

444. 

42053 

April  02 

I. 

305. 

42227 

Juli  91 

I. 

518. 

42270 

Febr.  92 

I. 

401. 

42273 

Aug.  00 

I. 

430. 

42295 

Sept.  90 

I. 

194. 

42382 

Okt.  88 

I. 

443. 

42466 

Febr.  Ol 

IL 

354. 

42814 

März  02 

IL 

446. 

42853 

April  02 

I. 

597. 

42874 

Nov.  89 

I. 

406. 

42992 

Dez.  95 

I. 

452. 

43100  Febr.  92 

IL 

409. 

43142 

Sept.  97 

I. 

516. 

43196 

Jan.  02 

L 

481. 

43204 

Jan.  02 

IL 

377. 

43433'^ 

*)Jan.  90 

I. 

549. 

43493 

Febr.  Ol 

IL 

388. 

43524 

Febr.  90 

IL 

449. 

43713 

Mai  Ol 

II. 

134. 

43720 

Nov.  Ol 

IL 

106. 

43802 

Jan.  92 

IL 

6. 

44045 

Nov.  00 

IL 

436. 

44077 

April  02 

IL 

23. 

44170 

Dez.  02 

IL 

328. 

44248 

Mai  91 

IL 

263. 

44268 

Okt.  88 

IL 

487. 

44406 

Mai  94 

IL 

191. 

44770 

Okt.  02 

IL 

418. 

44779 

Mai  00 

IL 

405. 

44792 

April  03 

IL 

11. 

44881 

Juli  90 

IL 

466. 

44954  März  00 

IL 

356. 

45226 

Okt.  02 

IL 

510. 

45263 

Nov.  02 

IL 

72. 

45272 

Juni  89 

n. 

477. 

45298 

Nov.  Ol 

IL 

108. 

45367 

Mai  Ol 

n. 

546. 

45371 

Juli  93 

IL 

457. 

45776  März  03 

IL 

253. 

45787 

IL 

310. 

45789 

Jan.  94 

IL 

443. 

45803  Juli  96  IL  209. 

45827  Okt.  02  IL  419. 

45887  Dez.  90  IL  489. 

45889  Dez.  90   IL  493. 

45994  Sept.  95   IL  319. 

46096  IL       8. 

46203  Dez.  02   IL  324. 

46252  Jan.  03    IL  373. 

46321  Aug,  92   IL  479. 

46333  Nov.  89   IL  520. 

46375  März  92   IL  370. 

46413  Mai  98   IL  140. 

46479  Nov.  91    IL  330. 

46623  Mai  Ol   IL  382. 

46711  Juli  99   IL  481. 

4674^  IL  478. 

46804  Nov.  02   IL  362. 

46S07  Nov.  02   IL     75. 

46938  Nov.  90   IL  154. 

46971  Sept.  97  IL  387. 

47026  Sept.  97   IL  379. 

47067  Nov.  02   IL  364. 

47102  Okt.  92  IL  290. 

57235  Mai  03   IL  353. 

47274  Sept.  Ol   IL  494. 

47345  Febr.  03   IL  153. 

47364  Jan.  92   IL       7. 

47375  Jan.  91    IL  176. 

47451  Nov.  02   IL     75. 

47599  Juli  03   IL  555. 

47602  Sept.  03   IL  512. 

47762  April  91   IL  460. 

47848  Dez.  98   IL  212. 

4S053  März  91   IL  243. 

48151  IL     13. 

48274  Febr.  91   IL  516. 

48357  Dez.  02   IL  325. 

48465  Dez.  02   IL  294. 

48523  Okt.  03   IL  39. 

48539  Juni  93   IL  550. 

48583  Juli  91    IL  542. 

48722^) Febr.  03   IL  98. 

4S802  März  90   IL  487. 

48928  IL  23. 

48996  März  04    IL  169. 

49008  Aug.  92   IL  48. 

49060  ApHl  Ol    IL  14. 

49075  Juni  90   IL  528. 

49139  März  00   IL  358. 

49165  Mai  Ol   IL  547. 

49191  Juli  91    II.  534. 

49366  Jan.  04   IL  523. 

49448  März  04   II.  280. 

49739  März  04   IL  505. 

49844  Aug.  96   IL  177. 


45806  Aug.  98  IL   2^ 

45839  Juni  02  II.  144 

45888  Dez.  90  II.  4!^: 

45.940  Sept.  92  II 


i.f 


46134  Okt.  02  II.  42} 

46205  IL  "'• 

4630?  Dez.  97  IL  2:.: 

46328  Juli  03  IL  ^A 

46354  Nov.  02  IL   'A 
46384^) Sept.  03  IL  ^:. 

46438  Dez.  02  IL  411 

46501  Juli  03  IL  HT! 

46654  Sept.  03  IL  11! 

46737  Sept.  03  IL  4> 

46756  Mai  Ol   IL  V. 

46805  Febr.  03  IL  I': 

46869  Aug.  99  IL   ].' 

46993  März  99  IL  ;N' 


47066  Nov.  02 
47068  Febr.  Ol 
47136  7)  Juli  Ol 
47252  Sept.  03 
47301  März  .90 
47349  Nov.  03 
47374^)Juni  02 
47426  Sept.  92 
47549  Jan.  00 
47600  Dez.  93 
47713  März  91 
47816  April  93 
47902  Jan.  04 
48074  Okt.  Ol 
48273  Febr.  91 
48356  März  Ol 
48367  Juli  OS 
48491  Febr.  02 
48527 

48543  Mai  91 
48709  Juli  9^ 
48731  Nov.  02 
48924  Febr.  02 
48980    Aug.  91 


W 


'.; 


^.^^ 


49057 
49073 
49138 
49149 
49174 
49363 
49446 
49542 
49808 
49850 


Juli  03 
Nov.  03 

März  Ol) 
Mai  04 
Nov.  89 
Dez.  91 
Juni  02 
Mai  Ol 

Febr.  02 
Sept.  92 


II 

IL  A?l 

IL  11^; 

IL  4V' 
IL  41*^ 
IL  14;^ 

II.  ;^i: 

IL  hl 
IL  5:4. 
II  514. 

II.  r^' 

IL  P 

IL  3^1 
IL  51: 
IL  l::i 
U.  ''l 
IL  221 
IL  3:4. 
IL  h'li 
11.  411'. 

IL       H 

IL  31:. 
IL   -3 

IL  :?. 
IL  521. 
IL  35:. 
IL  4^1 
IL  401 
11  46: 
IL  h'^ 
IL  M^ 
IL  :^h 
IL  110. 


1)  Übertragen  auf  ßadiscbe  Anilin-  und  Soda-Fabrik,  Juli  90.  2)  Durch  einen  Dnickfehler  i^t  die 
gleiche  Nummer  in  I.  326  an  Stelle  von  D.  R.  P.  22268  wiedergegeben.  »)  Übertragen  auf  Friedr.  Bajer  &  Co . 
Mai  9L  -»)  Übertragen  auf  E.  Merck,  April  94.  5)  Als  Pat.-Anm.  F.  3365  wiedergegeben.  ^  Übertragen 
auf  Dr.  F.  v.  Heyden  Nachf.,  Mai  89.  ')  Übertragen  auf  Friedr.  Bayer  &  Co.,  Febr.  82.  8)  Übertragen  aal 
Farbwerke  Höchst,  Mai  92.     »)  Übertragen  auf  Kalle  &  Co.,  Sept.  90. 
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49853 
49872 
49966 
49970 

50077 
50142 
50177 
50286 
50341 
50440 
50451 
50467 
50506 
50534 
50612 
50708 
50783 
5(KS00 

50835 
50907 
50998 

51073 
51172 
51331 
51361 
51381 
51497 
51515 
51559 
51576 
51603 
51710 
51715 
51964 

52030 
52120 
52140 
52211 
52328 
52596 
52647 
52724 
52S28 
52H33 
52873 
52927 
52958 

53023 
53198 
53282 
53307 
53343 
53436 
53494 
53567 
53649 
53671 


Okt.  03 

Okt.  98 

März  90 

Juni  99 

Juni  93 

A2)ril  93 

Mai  Ol 

Sept.  03 

Okt  02 

Okt.  03 

Mai  04 

Äug.  90 

Aug.  97 

Sept.  99 

Mai  92 

Febr.  94 

Sept.  91 

Nov.  94 

Okt.  91 

Juli  00 

Nov.  97 

Nov.  03 

Bez.  90 

Nov.  91 

April  93 

Aug.  85 

Dez.  98 

Aug.  97 

Sept.  02 

Aug.  96 

Okt.  92 

Mai  98 

Mai  93 

Dez.  90 

Dez.  90 

Sept.  02 

Jan.  92 

März  99 

April  99 

Sept.  90 

Jan.  91 

März  04 

März  04 

Juni  00 

April  96 

Sept.  02 

Sept.  04 

Mai  92 

Aug.  91 

Mai  91 

Nov.  90 

Febr.  00 

März  00 

Dez.  00 

März  92 

Mai  99 


II.  161. 
IL  332. 
IL  489. 
IL  50. 

IL  249. 
IL  279. 
IL  93. 
IL  37. 
IL  133. 
IL  43. 
IL  483. 
IL  212. 
IL  272. 
IL  195. 
IL  184. 
IL  120. 
IL  465. 
IL  193. 
U.  139. 
IL  316. 
IL  169. 

IL  499. 
IL  301. 
IL  294. 
IL  426. 
IL  132. 
IL  408. 
IL  536. 
IL  335. 
IL  469. 
IL  219. 
IL  141. 
If.  261. 
IL  531. 

IL  65. 
IL  538. 
IL  394. 
IL  89. 
IL  356. 
IL  453. 
IL  126. 
IL  255. 
IL  507. 
IL  508. 
IL  404. 
IL  486. 
IL  336. 

IL  283. 
IL  192. 
IL  463. 
IL  9. 
n.  248. 
IL  423. 
IL  429. 
IL  395. 
IL  266. 
IL  297. 


49857 
49950 
49969 
49979 

50140 
50164 
50238 
50293 
50411 
50450 
50463 
50486 
50525 
50586 
50613 
50782 
50819 
50822 
50852 
50983 


Mai  95 

Juni  91 
Juni  98 

Juli  95 

Febr.  94 

Sept.  95 

Okt.  03 

Juni  90 

Mai  04 

Juni  00 

Nov.  91 

Mai  03 

Sept.  03 

Juni  93 

Mai  04 

März  99 

Jan   03 

Sept.  03 

März  99 


51122  Nov.  91 

51321  Sept.  92 

51348  Dez.  90 

51363  Nov.  00 

51478  Jan.  95 

51504  April  04 

51553  Dez.  90 

51570  Aug.  99 

51597  Juli  90 

51662  Mai  04 

51712  Sept.  04 
51738    Nov.  03 

51983  Jan.  04 

52045  März  91 

52139  Dez.  91 

52183  Juni  93 

52324  Nov.  99 

52509  Nov.  91 

52616  Juli  99 

52661  Okt.  90 
52827    Jan.  93 

52829  Jan.  98 

52858  Juni  00 

52922  Mai  03 
52956 

52982  März  92 

53076^) 

53203  Jan.  95 
53300  Juli  03 
53315  Febr.  95 
53357  Dez.  90 
53455 

53499  Sept.  02 
53614  Aug.  04 
53666^)  Juni  04 
53752  März  04 


IL  271. 
IL  365. 
IL  191. 
IL  333. 

IL  411. 

IL  118. 

II  484. 

IL  41. 

n.  241. 

IL  483. 

ir.  402. 

IL  303. 

IL  291. 

IL  524. 

IL  251. 

IL  47. 

11.  197. 

IL  210. 

IL  452. 

IL  424. 

IL  297. 
IL  218. 
IL  64. 
n.  439. 
IL  222. 
IL  325. 
IL  3. 
IL  412. 
IL  530. 
IL  369. 
IL  125. 
IL  299. 
IL  86. 

IL  173 

IL  91. 

IL  352. 

II  109. 

IL  292. 

IL  322. 

U.  470. 

IL  553. 

IL  422. 

IL  403. 

IL  206. 

IL  453. 

IL  551. 

IL  284. 

IL  223. 

IL  81. 

IL  171. 

IL  201. 

IL  558. 

IL  395. 

IL  60. 

IL  297. 

IL  509. 


53763  Juli  92  IL  527. 
53799  Aug.  Ol  IL  398. 
53915    Jan.  95    IL  224. 

53935  Mai  04    IL  296. 

53938  A2)ril  96    IL  293. 

54084  Aug.  04    IL  384. 
54087    Mai  00    IL  182. 

54113  Dez.  95   IL  30. 

54116  Nov.  04    IL  315. 

54157  April  93    IL  183. 

54390  Okt.  96   IL  118. 

54529  Nov.  00    IL  440. 

54615  Okt.  35    U.  225. 

54621  Mai  99    IL  59. 

54626  Mai  05    IL  100. 

54657  Sept.  99  III  313. 

54661  Mai  05    IL  485. 

54679  Dez.  90    IL  202. 

54777  Apnl  94    II.  480. 

54990  Juni  92    IL  528. 

55007  Juli  93    IL  552. 

55024  Okt.  04  IL  313. 
55027  Juni  93   IL  529. 

55094  Aug.  95    IL  257. 

55119  Sept.  92    IL  124. 

55138  Sept.  91    IL  386. 

55184  Juni  98  IIL  316. 

55136  Okt.  94  IL  209. 
55227*)  Sept.  03  Ul   343. 

55280  Apnl  05    IL  549. 

55338  Juni  92    IL  517. 

55414  Sept.  91   IIL  504. 

55532  IL  162. 

55621  Aug.  03    IL  44. 

55649  Juni  04    IL  329. 

55837  ir.  496. 

5b878  Jan.  93    IL  303. 

55988  Mai  05    IL  545. 

56003  n.  11. 

56058  Mai  00    U.   260. 

561U2  Okt.  04  IIL  327. 

56293  IL  83. 

56328  Mai  91    U.   263. 

56456  Ajml  99    IL  441. 

56*506-  Aug.  93  IIL  172. 

56593  Ul.   747. 

56621  Dez.  92  III.  828. 

56722  April  98  IIL  374. 

56843  Jan.  03  IIL  337. 

56951  Sept.  94  IIL  269. 

56971  III.  21. 

56991  Okt.  98  IH.  365. 

57007  Okt.  04   III.  545. 

57021  Okt.  04    IL  571. 

57095  Mai  94  IIL  749. 

57166  Sept.  04  III.  660. 

57331  Nov.  03  III.  652. 


53792  Mai  93 
53834 

53934  Juli  98 
53937  Dez.  04 
53986  April  99 

54085  Dez.  91 
54112  Jan.  91 
54114  Febr.  95 
54154  Aug.  99 
54190 

54501  Aug.  96 
54599  Juli  95 
54617  Jan.  Ol 
54624  Aug.  00 
54655  Apnl  93 
54658  April  05 
54662  Sept.  Ol 
54684  Aug.  02 
54921  Dez.  91 
54997^) 

55009  Juli  94 
55026  Mai  92 
55059  März  91 
55117  Juni  98 
55126  Jan.  95 
55176  April  Ol 
55204  März  95 
55222  Jan.  93 
55229  Nov.  91 
55333  Nov.  03 
55404  Nov.  04 
55506  Nov.  95 
55565  Dez.  04 
55648  Okt.  04 
55798  Dez.  99 
55848 
55942     Okt.  04 


IL  5, 
IL  127. 
IL  258. 
IL  63. 
IL  431. 

IL  84. 

IL  432. 

IL  170. 

IL  415. 

IL  61. 

IL  532. 

IL  434. 

IL  199. 

IL  122. 

IL  441. 

IIL  373. 

IL  400. 

IL  86. 

IL  305. 

IL  88. 

IL  123. 
IL  529. 
IL  185. 
IL  128. 
IL  223. 
IL  553. 
IL  225. 
IL  302. 
IL  213. 
IL  300. 
IL  281. 
n.  455. 
IL  54. 
IL  397. 
IL  350. 
IL  58. 
IL  172. 


56018 

56065  Sept. 
56273 

56322  Dez. 

56407  Okt. 

56500  Dez. 

56563  Mai 
56606 

56651  Jan. 

56830  März 
56908 

56952  Sept. 

56990  Mai 

56992  Sept. 

57014  Mai 

57023  Nov. 
57151 
57167 

57337  Juni 


IIL  167. 
95    IL  533. 

IIL  281. 
.9i  IIL  1001. 
95    IL  541. 

00  IL  396. 

01  IL  269. 
IL  559. 

92  UL  748. 
04  IIL  869. 

IL  56. 

93  IIL  269. 
00  IIL  322. 
98  IIL  377. 

95  IL  274. 

96  IIL  511. 

IL  88. 

IL  194. 

92  III.  908. 


J)  Nichtig  erklärt  Nov.  93.     2)  Übertragen  anf  Friedr.  Bayer  &  Co ,  Febr.  94.    »)  Übertragen  auf 
Badiache  Anilin-  und  Soda-Fabrik,  Mai  91.     ^)  Übertragen  auf  Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik,  Jan.  97. 
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57338 
57370 
57391 
57429 
57452 
57459 
57491 
57543 
57547 
57568 
57648 
57856 
57907 
57912 
57941 
57944 

58001 
58072 
58121 
58160 
58197 
58204 
58271 
58277 
58306 
58352 
58363 
58394 
58409 
58480 
58505 
58573 
58576 
58611 
58617 
58621 
58657 
58688 
58699 
58851 
58878 
58955 

59003 
59062 
59074 
59084 
59126 
59137 
59161 
59180 
59190 
59222 
59247 
59290 
59594 
59811 
59868 
59964 


Juni  92  m.  908. 
März  92  III.  512. 
Fehr.  93  III.  905. 
April  94  III.  737. 
März  99    II.     51. 

Jan.  95  III.  366. 

Nov.  92  III.  508. 

Jan.  05  III.  368. 

Mai  99  ni.  373. 
111.  864. 

Mai  Ol  III.     12. 

Juli  98    IL  259. 

Juli  98  III.  538. 

Dez.  04  III.  661. 

Mai  Ol  III.  830. 

Dez.  98  III.    23. 

Okt.  92  III.     51. 

Dez.  04  III.  79. 
III.  215. 
April  99  III.  728. 
Fehr.  03  III.  332. 
Aprü  96  III.  31. 
März  04  III.  614. 
Aug.  04  III.  780. 
April  04  III.  546. 

Okt.  04  III.  671. 

Jan.  00  III,  321. 

Dez.  94  III.  971. 

Mai  95  III.  875. 

Okt.  94  in.  250. 

Sept.  92  IIL  694. 
März  99  III.  166. 

Mai  00  III.  323. 

März  92  III.  806. 

III.  784. 

Dez.  03  III.  658. 

Juni  04  m.  738. 
März  99  III.  566. 

Juli  00  III.  550. 

Juni  93  III.  809. 

Jan.  94  III.  875. 

Nov.  99  III.  290. 

Nov.  03  III.  94. 

April  93  III.  990 

III.  169. 

Dez.  96  llf.  376. 

Dez.  98  III.  925. 

April  Ol  III.  567. 

Ajyril  03  III.  592. 

Juli  03  III.  341. 

Mai  00  III.  249 

Aprü  95  III.  946. 

Okt.  04  III.  328. 

III.  811. 

Nov.  04  III.  569. 

Febr.  99  III.  115. 

Mai  00  III.  147. 

April  90  m.  998. 


57346   Nov.  95 
57388 

57394  April  99 
57444     Mai  05 


Okt.  04 
Juli  98 
Dez.  04 


57453 

57484 

57525 

57545 

57557  Fehr.  92 

57621  Sept.  91 

57808 

57857      Okt.  04 

57910    Juni  04 

57938    Nov.  93 

57942  Fehr.  93 

57963     Okt.  03 

58069 

58076    Juni  98 

58129 

58165  Febr.  02 

58198  Febr.  00 

58227    Jan.  93 

58276     Mai  05 

58295    Jan.  93 

58345  Fehr.  Ol 

58360    Dez.  98 

58371    Jan.  00 

58396     Okt.  91 

58415    Juni  04 

58483 

58572  März  99 

58574  März  99 

58601     Mai  03 

58614    Nov.  99 

58618    Nov.  04 

58641    Nov.  91 

58681     Dez.  02 

58689 

5875p)  Mai  98 

58868    Dez.  00 

58893  Fehr.  95 

58969 

59034  Sept.  96 
59063  März  99 
59081  Juni  04 
59121  April  05 
59134  Okt.  04 
59139  Dez.  91 
59179  April  04 
59185  Fehr.  03 
59216 

59241  Febr.  05 
59268  Jan.  95 
59523  Autß.  Ol 
59775  Jan.  05 
59855  Mai  95 
59874  April  05 
59996    Nov.  02 


111.  313. 

II.  260. 
III.  724. 
m.  697. 

II.  172. 

III.  537. 

III.  494. 

II.  393. 

III.  750. 

III.  7. 

III.  862. 

V.  955. 

IL  252. 

in.  870. 

IIL  502. 

IIL  86. 

IL  475. 

IIL  534. 

III.  850. 

IIL  33. 

III.  87. 

IIL  509. 

IIL  276. 

IIL  25. 

IL  162. 

IIL  78. 

IIL  322. 

III.  981. 

III.  626. 

IIL  120. 

lU,  166. 

IIL  167. 

III.  329. 
III.  438. 
IIL  568. 
IIL  765. 
IIL  662. 
IIL  148. 
IIL  15. 
IIL  543. 
111.  645. 
III.  124. 

IIL  371. 

IIL  396. 

IIL  622. 

IIL  915. 

IIL  369. 

III.  .350. 

IIL  290. 

IIL  398. 

IIL  681. 

III.  16. 

III.  806. 

III.  766. 

IIL  113. 

IIL  695. 

III.  918. 

III.  168. 


^0077       Jan.  03  HL    64.  60103 

60120                 m.  808.  60152 

60308    Juli  02  IIL  957.  60332 

60373                  III.  641.  60426 

60440  ApHl  04  IIL  608.  60494 

60500  März  04  III.  620.  60505 

60547                  IIL  948.  60606 

60637    Juli  02  HI.  846.  60716 

60748    Mai  93  IIL  317.  60777 

60855    Mai  05  IIL  198.  60921 

60922  März  03  IIL  379.  60961 

61053      Fehr.  96  III.  725.  61125 

61146   Dez.  04  111.  112.  61174 

61202    Mai  04  UI.  549.  61204 

61326                  IIL  150.  61478 

61494                  IIL  400.  61551 

61571   Juni  99  IIL  797.  61575 

61662  Nov.  94  III.  375.  61690 

61692                  IIL  794.  61707 

61711    Mai  05  III.  277.  61712 

61730    Jan.  93  III.  419.  61742 

61794   Juni  98  IIL  926.  61815 

61826    Juli  98  IIL  648.  61843 

61848                  III.  853.  61867 

61919                  III.  233.  61947 

61949  Nov.  03  III.  653.  61950 

62003       Juni  04  III.  629.  62004 

62006    Dez.  98  III.  927.  62018 

62019                   III.  235.  62075 

62132  April  04  III.  610.  62133 

62134  April  04  III.  612.  62151 

62174  Sept.  96  IIL  372.  62176 

62179    Juli  97  III.  349.  62180 

62191  Fehr.  03  III.  334.  62192 

62194  Fehr.  94  IIL  371.  62276 

62289  Nov.  04  III.  457.  62309 

62339                   III.  117.  62352 

62362   Dez.  04  III    878.  62367 

62368  März  05  III.  606.  62504 

62505                   IIL  214.  62506 

62531    Mai  05  IIL  199.  62533 

62539                   IIL  142.  62574 

62634   Nor.  94  IIL  431.  62659 

62703   Mai  99  III.  247.  62932 

62945     Okt.  04  IIL  576.  62947 

62950    Juli  92  III.     61.  62964 
62974                   IIL  311. 

63007       Dez.  99  III.  894.  63015 

63026    Jan.  02  IIL  154.  63027 

63043    Jan.  94  III.  999.  63069 

63074  Sept.  Ol  m.  686.  63081 

63104  Juni  04  lü.  624.  63181 

63218  ApHl  96  IIL  283.  63328 

63260                  IIL  627.  63274 

63304   Juni  04  IIL  144.  63309 

63310    Mai  05  IIL  279.  63325 

63477                   III.  553.  63485 

63507                   IIL  603.  63534 


Jtdi 

Aug. 

März 
Jan. 


Juli 
Mai 

Aug. 

Mai 

April 

März 

Das. 

Okt. 

Mai 

Mai 

Sept. 

Jan. 

Juni 

Jan, 

Nov. 

Aug. 


April 
April 

Jan, 

Aug. 

Febr. 

Okt. 

Juli 

Juni 


Aug. 

Fd>r. 

Juni 

April 


94  HL  517. 

IIL    Se 

97  IIL    21 

m.  :;o9 

04  IIL  «IT 

oo  IIL   'm: 

IIL  12'.. 

IIL  S:2 

.98  IIL  540 

05  m.  6Vr 

m.  loi 

9J2  IIL  S'2' 

in.  4^1 

03  m.  T.-'J 

IIL  ni 

96  m.  10^ 

04  IIL  V' 

92  ni.  170. 

04  IIL  r.7h 

05  III.  277 

94  III.  7^r 

96  m.  Ivl. 

03  m.  e.:^. 
92  in  Iv 
03  in.  6^ 

03  m.  6^4 

93  IIL    D' 

nL  21*: 

III.  7-2 

04  in.  ß!0 
Ol  IIL  >> 

95  IIL  Sl' 
04  IIL    &  . 


03  IIL  Z^'i 


Ol  IIL  S54 
92  HL     :> 

95  IIL  72^ 

IIL  : -: 
IIL  21 

IIL  Ji- 
ni, s^ 

96  IIL     .- 

Ol  in 

04  in 

ni 

9s  in 


Dez.  02  UL 
Jan.  Ol  lU. 
Juni  04  IIL 
Nov.  99  in. 
Nov.  94  IIL 

m 

Aprü  04  in 

Mai  orp  in 

UI 

Okt.  97  llL 

Juli  Ol  m 


»  -. 


««.  •**: 


t<. 
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63567   Nov.  98  III. 

732. 

63593 

m. 

8. 

66808  März  99  lU. 

931. 

66811 

UI. 

261. 

63597  Sept  04  III. 

661. 

63618 

UI. 

949. 

66838                  UI. 

791. 

66866 

Jan.  94  UI. 

980. 

63692    Mai  05  HI. 

200. 

63693 

Mai  05  III. 

201. 

66873                   III. 

767. 

66877 

Sept  94  III. 

994. 

63743                  III. 

128. 

63844*)  Juli  03  III. 

174. 

66886  April  94  III. 

318. 

66917 

UI. 

234. 

63951    Nov.  03  UI. 

762. 

63952 

Dez.  00  III. 

665. 

66975    Mai  95  III. 

637. 

63956  Aprü  98  III. 

491. 

67000        Juli  99  III. 

505. 

67001 

UI. 

76. 

64017       Nov.  04  III. 

569. 

64065 

Jvli  98  III. 

541. 

67013  Dez.  04  III. 

114. 

67017 

Aug.  03  UI. 

456. 

64  ISO    Mai  95  III. 

882. 

64217 

III. 

144. 

67018  Aug.  97  UI. 

47. 

67061 

Mai  05  UI. 

202. 

64270  Sept  00  III. 

140. 

64306 

III. 

129. 

67062                   UI. 

466. 

67063 

Mai  05  m. 

203. 

64346  Nov.  92  III. 

13. 

64347 

Juli  94  III. 

840. 

67074    Dez.  93  III. 

804. 

67102 

UI. 

254. 

64387  April  95  III. 

666. 

64398 

Okt,  04  III. 

672. 

67104     Okt  04  m. 

673. 

67115 

Juni  97  UI. 

345. 

64405  März  04  III. 

872. 

64418 

IlL 

205. 

67126  Sept  04  III. 

292. 

67128 

Okt  94  III. 

105. 

64426  Febr.  94  III. 

885. 

64434 

Aug.  97  III. 

742. 

67198    Juli  97  UI. 

346. 

67213 

Dez.  98  III. 

927. 

64444  Aug.  98  III. 

928. 

64510 

April  03  DI. 

789. 

67232  Febr.  99  UI. 

135. 

67240 

UI. 

793. 

64602     Juli  98  III. 

682. 

64624  März  04  III. 

900. 

67255  Aug.  Ol  III. 

892. 

67258 

Dez.  97  m. 

737. 

64736    Mai  03  III. 

155. 

64816  März  96  III. 

990. 

67259    Okt  04  III. 

581. 

67261 

Okt  04  III. 

582. 

64832  Aug.  96  III. 

976. 

64859 

Okt  93  III. 

445. 

67339    Mai  03  III. 

331. 

67426 

Sept  04  III. 

557. 

64876                   III. 

235. 

64i)08 

Mai  94  III. 

40. 

67429                   III. 

126. 

67434 

Mai  94  UI. 

80. 

64909    Mai  93  III. 

284. 

64923  Febr.  94  II I. 

989. 

67470                   in. 

252. 

67478 

III. 

90. 

64946                   III. 

151. 

64979 

Aug.  94  III. 

425. 

67563    Mai  05  III. 

460. 

67568  März  99  UI. 

909. 

(?4,995    JmZ*  03  III. 

343. 

67609  April  04  III. 

291. 

67648 

UI. 

12. 

6or>00        Jhn.  95  III. 

367. 

65017 

IIL 

116. 

67649  März  93  III. 

800. 

67696 

Juli  95  UI. 

827. 

65049  Jan.  94  UI. 

805. 

65055 

Febr.  97  UI. 

659. 

67811  Nov.  97  UI. 

954. 

67829 

Sept  04  UI. 

447. 

65077  April  04  III. 

548. 

65080 

Aug.  97  ni. 

731. 

67844*)  Juli  03  111. 

174. 

67893 

Aug.  95  lU. 

827. 

^,5iö5    Juli  02  III. 

959. 

65110\ 

)  Juli  02  UI. 

960. 

67923   Nov.  94  III. 

867. 

67991 

Mai  96  III. 

638. 

C.^iii«)  /liZt  02  TU. 

959. 

65131 

Juli  95  UI. 

826. 

68004                      UI. 

91. 

68011 

IIL 

91. 

17.5/45   Jttm  ^  111. 

535. 

65182 

UI. 

207. 

68022  Sept  04  UI. 

561. 

68047 

Nov.  03  UI. 

763. 

65195    Mai  00  III. 

173. 

65212 

März  99  UI. 

44. 

68048    Nov.  03  III. 

763. 

68111 

Mai  Ol  III. 

831. 

65230  April  93  III. 

763. 

65236 

Febr.  96  UI. 

56. 

68112                   III. 

237. 

68113 

UI. 

219. 

r;5^>40  Aprü  94  III. 

41. 

65259 

Dez.  95  UI. 

929. 

68114                   III. 

220. 

68123 

IIL 

222. 

6V)t^^^                   III. 

769. 

65273 

UI. 

563. 

68141  Febr.  98  III. 

359. 

68144 

Sept  00  UI. 

141. 

65282    Mai  99  III. 

176. 

65316 

Atig.  95  III. 

829. 

68159    Dez.  98  III. 

933. 

68171 

Jan.  04  UI. 

785. 

6r>.?47               III. 

949. 

65375 

UI. 

208. 

68176    Dez.  99  \l\. 

843. 

68232 

Dez.  95  UI. 

478. 

65393   Juni  98  III. 

866. 

65402 

UI. 

752. 

68237   Juni  98  III. 

711. 

68240 

Juni  98  UI. 

932. 

65453                    III. 

209. 

65480 

Nov.  03  UI. 

657. 

68291                   lU. 

130. 

68303 

Okt  04  lU. 

638. 

(;.>5i5  ^iJrt7  94  III. 

739. 

65569 

UI. 

236. 

68344    Dez.  00  III. 

667. 

68372 

Mai  05  IIL 

280. 

65584    Jan.  00  III. 

995. 

65650 

UI. 

234. 

68381   Sept  Ol  III. 

137. 

68419 

Okt  93  IIL 

974. 

65651                    III. 

675. 

65733 

UI. 

119. 

68462     Okt  04  III. 

674. 

68464 

Okt  94  IIL 

105. 

6'.0/5.9                    III. 

97. 

65826 

Mai  99  UI. 

993. 

68474    Juli  96  III. 

194. 

68529 

Ajml  95  IIL 

776. 

6'.aS.V4     Juli  97  III. 

736. 

65850 

Nov.  94  III. 

986. 

68557                   III. 

384. 

68558 

IIL 

384. 

6'.''>.sy;.?     JV/at  Ol  III. 

740. 

65894 

Apnl  04  UI. 

338. 

68564  März  96  UI. 

486. 

68574 

Okt  99  UI. 

877. 

6V)//.Vr  ^i>ri7  04  III. 

897. 

65947 

Mai  99  UI. 

966. 

68583    Dez.  98  III. 

66. 

68649 

Mai  99  UI. 

249. 

65952    Juni  04  III. 

164. 

65985 

UI. 

295. 

68665    Nor.  94  III. 

83. 

68697 

Okt  94  IIL 

991. 

65997  April  04  III. 

444. 

68706    Jan.  98  UI. 

914. 

68707 

Dez.  94  III. 

996. 

67;o?i         OA:«.  04  III. 

577. 

66060  März  99  III. 

45. 

68708    Dez.  98  III. 

904. 

68713  März  99  III. 

930. 

6V;(;7^J                III. 

126. 

66125 

UI. 

104. 

68719  Sept  94  III. 

922. 

68721 

UI. 

464. 

6Y;/.'ij               III. 

215. 

66238 

April  05  m 

177. 

68775                    III. 

209. 

68809 

IIL 

807. 

662  U  März  99  III. 

63. 

66351 

lU. 

677. 

6H865                    III. 

132. 

68875 

Jan.  94  III. 

399. 

66354  April  95  III. 

498. 

66361 

UI 

352. 

68i)08   Juni  04  lU. 

293. 

68920 

Aug.  96  IIL 

28. 

<;6Vi7i    Juni  98  III. 

555. 

66434 

UI. 

642. 

68944     Okt  95  III. 

844. 

68953 

III. 

706. 

(;6'i/;i  A'op.  95  III. 

951. 

66511 

Mai  00  III. 

102. 

68960  Aug.  97  UI. 

822. 

68976 

Aug.  93  lU. 

103. 

6V/.}50  ^u^.  95  III. 

913. 

66610 

April  Ol  UI. 

929. 

69006      Febr.  00  UI. 

55. 

69013 

Mai  05  IIL 

204. 

66611    Juni  95  III. 

271. 

66612  März  99  III. 

930. 

69035^)  Juli  02  III. 

961. 

69039  Febr.  02  UI. 

9. 

66644  März  98  III. 

17. 

66688 

Okt  04  UI. 

578. 

69072    Dez.  03  III. 

881. 

69073 

Dez.  98  UI. 

903. 

6V;6'95     Okt.  04  III. 

580. 

66705  März  99  UI. 

931. 

69074   Nov.  02  UI. 

169. 

69090 

Dez.  98  III. 

978. 

wri^  Febr.  99  III. 

134. 

66737 

Atig.  96  III. 

27. 

6*9095    Mai  05  III. 

588. 

69096 

Nov.  98  lU. 

314. 

66786  Aj)ril  94  III. 

807. 

66791 

Okt  03  III. 

155. 

69115    Dez.  98  UI. 

10. 

69116 

Jan.  03  IIL 

847. 

J)  Obertragen  auf  Friedr.  Bayer  &  Co.,  April  95.    «)  Übertragen  auf  Friedr.  Bayer  &  Co.,  April  95. 
3)  Übertragen  auf  Friedr.  Bayer  &  Co.,  April  95.    *)  Im  Text  (III  174)  irrtümlich  67844  Btatt  63844. 
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69138 
69166 
69190 
69228 
69265 
69327 
69357 
69388 
69445 
69518 
69546 
69555 
69636 
69708 
69740 
69785 
69835 
69863 
69930 
69934 
69963 

70015 
70031 
70055 
70058 
70147 
70201 
70250 
70285 
70345 
70393 
70459 
70487 
70519 
70541 
70614 
70665 
70714 
70780 
70788 
70806 
70857 
70867 
70890 
70908 
70983 

71015 
71156 
71158 
71160 
71168 
71182 
71199 
71228 
71230 
71253 
71260 


Jan.  00  III.  967. 

Okt.  04  III.  639. 

III.  465. 

Jan.  94   III.IOOO. 

April  04   III.  753. 

März  96  IIT.  886. 

Dez.  97  III.  506. 

III.  211. 

April  95  IlL  778. 

Juni  98  III.  424. 

A2ml  95  III.  368. 

III.  433. 

III.  285. 

Aug.  97  III.  824. 

Jan.  98  III.  507. 

Atig.  95  III.  320. 

in.  211. 

Dez.  Ol  III.  146. 

März  94   III.  943. 

III.  226. 

III.  467. 

III.  605. 

III.  605. 

95  III.  951. 

94   III.  874. 

98  III.  741. 

III.  692. 

III.  911. 

93  III.  480. 
05  III.  602. 

III.  603. 

94  III.  924. 

01  III.  832. 

02  III.  833. 
94   III.  997. 

III.  825. 

III.  253. 

III.  837. 

III.  457. 
Nov.  97  III.  59. 

IIT.  243. 

OJct.  96  III.  425. 

Febr.  02  III.  503. 

OH.  03  III.  482. 

Aug.  04   III.  88. 

Dez.  98  III.  716. 

III.  774. 
Sept.  03  III.  159. 

III.  515. 
Nov,  93  III.  744. 

III.  516. 
Nov.  97  III.  693. 

III.  607. 

Aug.  96  III.  693. 

Aug.  96  III.  647. 

Juli  94  III.  945. 

April  96  III.  848. 


Febr. 

März 

Juni 


Sept. 
Jan. 

Sejit. 
Mai 
Jan, 
Dez. 


69155 
69188 
69199 
69250 
69289 
69328 
69384 
69426 
69458 
69541 
69554 
69596 
69654 
69722 
69777 
69820 
69842 
69883 
69933 
69948 


Oict.  02 

Feh'.  03 

Mai  99 

März  00 

OJct.  99 

März  96 

Dez.  98 

Okt,  98 

April  03 


Febr.  05 

März  99 
Mai  94 


70019 

70054 

70056 

70065  Juni  04 

70158  Aug.  97 

70234 

70274  Sept.  94. 

70296     Okt.  96 

70349 

70402    Dez.  04 

70483     Okt.  03 

70515 

70537  März  99 

70612  Febr.  95 

70659  Sept.  04 

70678 

70718    Okt.  94 

70782  März  05 

70803 

70813  März  99 

70862   Sept.  98 

70885 

70905  April  05 

70935  April  04 


III.  772. 

III.  397. 

IIT.  161. 

III.  37. 

III.  836. 

IIT.  918. 

III.  877. 

III.  887. 

III.  476. 

III.  26. 

III.  140. 

III.  60. 

III.  133. 

III.  468. 

IIT.  39. 

III.  386. 

III.  223. 

III.  933. 

III.  224. 

III.  81. 

TIT.  454. 
III.  839. 
III.  953. 
III.  293. 
III.  825. 
III.  230. 
III.  869. 
IIT.  420. 
III.  513. 
III.  80. 
III.  855. 
IIT.  262. 
III.  162. 
III.  555. 
III.  584. 
III.  795. 
III.  52. 
III.  266. 
III.  242. 
III.  995. 
III.  34. 
III.  598. 
III.  110. 
III.  291. 


71147  März 
71157 

71159  Nov. 
71162  Nov. 
71178  Aug. 
71198  Sept. 
71202  Aug. 
71229  Aug. 
71250 

71258  März 
71261  März 


03  ITT.  380. 

TIT.  480. 
93  TU.  910. 
Ol  IIT.  899. 
97  III.  680. 
Ol  TIT.  592. 
97  III.  650. 
96  ni.  645. 

IIT.  886. 
99  III.  838. 
99  III.  934. 


71296   Jan. 

71306 

71314  März 

71328  Aug. 

71346    Okt. 

71368  Febr. 

71377    Juli 

71425    Okt. 

71442  März 

71487    Juli 

71494  Sept. 

71556 

71576 

71797    Juli 

71964 
72032     April 

72101    Juli 

72204 

72226    Mai 

72336  Sept. 

72391  April 

72393   Juni 

72395  Aug. 

72446   Dez. 

72544    Dez. 

72576  April 

72600    Juli 

72685 

72808    Jan. 

72833  März 

72867 

72942^)  Jan. 

72996 

72999'^) 
73048 

73088 

73092    Okt. 

73115   Nov. 

73123    Mai 

73126    Mai 

73145^)  Jan. 

73155    Juli 

73170  April 

73251 

73276 

73285  März 

73321  Aug. 

73349   Juni 

73369 

73378  Juni 

73451 

73460 

73551     Okt. 

73573 

73607 

73687 

73704 


03  III.  344. 
III.  232. 
Ol  III.  504. 
96  III.  14. 
99  m.  878. 
96  III.     57. 

96  III.  722. 
95  III.  841. 
95  IIT.  631. 

03  m.  682. 
Ol  III.  423. 

III.    19. 
III.  950. 

94  IIL  975. 
III.  244. 

05  III.  111. 

95  III.  986. 
III.  239. 

98  III.  195. 
98  III.  485. 
00  III.  733. 

97  III.  734. 

00  III.  743. 

98  III.  272. 

98  III.  790. 
05  III.  178. 

01  III.  899. 
III.  256. 

00  III.    84. 

99  III.  427. 
III.  643. 

01  IIT.  964. 
HI.  872. 
III.  8. 
III.  473. 
III.  907. 

00  III.  115. 
98  III.  315. 

96  III.  723. 

04  III.  108. 

01  III.  966. 
95  III.  946. 

03  III.  596. 
III  761. 
III.  488. 

00  III.  920. 

04  TIT.  601. 

01  III.  759. 
m.  745. 

95  III.  519. 

III.  182. 

III.  787. 
04  III.  572. 

III.  183. 

IIT.  455. 

III.  282. 

m.  955. 


71302 
71312 
71320 
71329 
71362 
71370 
71386 
71435 
71446 
71490 
71495 
71565 
71666 
71836 
71969 
72049 
72173 
72222 
72253 
72343 
72392 
72394 
72431 
72490 
72552 
72584 
72665 
72806 
72824 
72840 
72898 
72990 
72998 

73076 
73089 
73112 
73117 
73125 
73128 
73147 
73165 
731 78 
73267 
73279 
73303 
73334 
73354 
73377 
73381 
73452 
73502 
73556 
73605 
73684 
73700 
73717 


März 

Aug. 

Juli 

Juni 

April 


Okt. 


Sept. 


Juni 
Nov, 

Mai 
Aug. 

Juli 
April 

Juli 
Aug. 
März 


Juli 
Juli 


April 
Juli 

Mai 

Sept. 
Juli 

April 
Aug. 

April 
Nov. 
Mai 
Juni 

Sept. 
Nov. 

Juni 

Juli 
Juni 


Juni 


III. 

95  ni. 

04  IIL 

00  III. 
04  III. 

01  III. 

m. 

IIL 
03  IIL 

m. 

00  III. 
IIL 
III. 
IIL 

96  TIT. 

02  III. 
TIT. 

01  IIL 

95  IIL 

97  IIL 

00  III. 

03  IIL 

96  IIL 
99  IIL 

IIL 
IIL 

98  IIL 
IIL 

98  IIL 
IIL 
IIL 

01  IIL 
03  IIL 


678. 
857. 

89. 
551. 
294. 
106. 
271. 
255. 
856. 
179. 
423. 
354. 
355. 
449. 

20. 
985. 

48. 
493. 

46. 
346. 
734. 
735. 

28. 

76. 
245. 
472. 
481. 
854. 
936. 
888. 
127. 
107. 
880. 


00  IIL  496. 
IIL  889. 

01  IIL  138. 

97  IIL  963. 
III.  953. 

98  IIL  467. 
98  IIL     85. 

97  IIL  864. 

98  IILIOOL 

96  IIL     83. 
98  III.  821. 

IIL  162, 
04  IIL  295. 

97  m.  954. 
III.  286. 

97  in.  446. 

III.  835. 

97  UL  511. 

00  III.  360. 
III.  246. 
IIL  246. 

01  III.  969. 
III.  158. 


^)  Übertragen  auf  Ad.  Claus,  Aug.  97.    ^)  Übertragen  auf  chemische  Fabrik  Griesheim- Elektron, 
Juni  00.     3)  übertragen  auf  Ad.  Claus,  Aug.  97. 
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73741 

73804  Sept. 

73860   Juni 

73901 

73946  März 

73961    Mai 
74014       Sept. 

74045  Nov. 

74059  April 

74111  April 

74196  Febr. 

74209    Juli 

74353 

74391    Okt. 

74433   Dez. 

74516  April 

74562 

74598   Juni 

74619    Jan. 

74629  Febr. 

74642  Aug. 

74688     Juli 

74691    Bez. 

74726  März 

74748    Olt. 

74782  Jan. 

74858   Dez. 

74885  Aug. 

74918 
75015 

75018 

75054   Juni 

75062 

75071    Dez. 

75084     Okt. 

75099    Juli 

75127  Sept. 

75142  April 

75234 

75258    Juli 

75261   Juni 

75288 

75293  April 

75298 

75319    Nov. 

75327 

75356    Okt. 

75369  Aug. 

75378    Jan, 

75432 

75456  April 

75490 

75528 

75551 

75611    Nov. 

75634    Nov. 

75710 

75743  Sept. 


III.  470. 
98  III.  912. 

98  III.  268. 
ni.  552. 

99  III.  77. 
98  III.  196. 

03  ni.  160. 
98  m.  979. 

04  m.  756. 
98  III.  58. 
95  III.    88. 

02  III.  988. 
III.  229. 

03  m.  381. 

98  III.  866. 

95  III.  779. 
III.  266. 

04  III.  264. 

02  III.  937. 

97  III.  701. 

96  III.    30. 

05  III.  440. 

99  III.  844. 
95  HL  767. 

94  ni.  865. 
Ol  lll.  518. 

98  III.  936. 
98  III.  894. 

III.  390. 

III.  605. 

UI.  389. 
98  III.  268. 

III.  891. 
98  m.  185. 

03  III.  429. 
03  m.  736. 

95  III.  394. 

98  111.  492. 
III.  392. 

99  III.  698. 
99  III.     54. 

III.  260. 

03  III.  632. 
m.  956. 

00  III.  428. 

IV.  857. 

04  III.  574. 

97  III.  810. 

01  m.  941. 
m.  484. 

97  IV.  11 12. 
IV.  337. 
IV.  251. 

III.  585. 
95  IV.1172. 

98  IV.  505. 

IV.  577. 
03  IV.  714. 


73793  Juli  00  III.  893. 
73812  Dez.  99  III.  15. 
73880  m.  184. 

73942  III   228. 

73951  März  99  III.     78. 


74017 

74058 

74060 

74177 

74198 

74212 

74366 

74431 

74493 

74519 

74593 

74602 

74628 

74639 

74644 

74690 

74699 

74744 

74775 

74821 

74879 

74912 

75017 
75044 
75055 
75066 
75076 
75097 
75120 
75138 
75153 
75243 
75260 
75264 
75292 
75296 
75317 
75326 
75334 
75357 
75373 
75411 
75455 
75469 
75500 
75529 
75571 
75633 
75674 
75738 
75753 


Sept. 

Mai 

April 

Aprü 

Aug. 

Dez. 
April 
März 

Aug. 


Sept. 

Sept. 

Mai 

April 

Nov. 

Okt. 

Jan. 

Okt. 
Febr. 

Okt. 

Juni 

Nov. 


Juni 
Okt. 
Dez. 


Mai 
Jan. 
Nov. 
Nov. 
Dez. 


SejH. 


Nov. 
Sept. 
Mai 
Mai 


98  III.  876. 

94  III.  35. 
04  m.  757. 

III.  499. 

95  III.  779. 
III.  263. 

96  III.    29. 

04  III.  264. 

96  ni.  847. 
03  III.  381. 

III.  684. 

95  m.  859. 

III.  957. 

m.    20. 

00  III.  423. 

III.  387. 
98  m.  587. 

05  III.  435. 
95  in.  707. 
95  III.  977. 
02  III.  422. 

02  III.  939. 

03  III.  356. 
95  ni.  520. 

in.  452. 

97  m.  476. 
UI.  241. 

04  III.  474. 
m.  890. 

03  m.    95. 
ni.  466. 

IV.  392. 

01  in.  53. 
95  in.  898. 

98  m.    37. 

in.  500. 

ni.  450. 

03  in.  812. 
95  in.    81. 

04  m.  570. 

99  ni.  93. 
00  III.  669. 

UI.  19. 
UI.  690. 
03  IV.  240. 
IV.  252. 
IV.  717. 

98  IV.  504. 

99  IV.  825. 

05  IV.  742. 

02  IV.  478. 


75755  Juli 
75803  Mai 
75819  Aprü 
75847  Febr. 
75911  Nov. 
75929 
75962 
75992 

76061  Okt. 
76073 
76118 
76128  Mai 
76133  Sept. 
76248  Dez. 
76280  Mai 
76362  Mai 
76414 

76419  März 
76438  Dez. 
76491  Febr. 
76504  Dez. 
76595  Okt. 
76597  Mai 
76798  Mai 
76881  Sept. 
76923  Juni 
76937 
76982 

77116       Aug. 
77120 

77135  Febr. 
77160 
77169 
77179 
77226 
77228 

77264  Mai 
77278  Mai 
77296  Dez. 
77301  Dez. 
77311  März 
77320  März 
77329  März 
77348  Dez. 
77353  März 
77355  Sept. 
77420  Okt. 
77435  Juli 
77446  Mai 
77522^)  Febr 
77551  Mai 
77557  Febr. 
77563  April 
77597  Mai 
77703  März 
77721 

77804  Aug. 
77818   Juni 


95  UI.  519. 

01  IV.   197. 

95  IV.     30. 

96  UI.  979. 

04  IV  381. 
IV.  383. 
IV.  548. 
m.  788. 

95  IV.  1272. 
IV.  209. 
IV.  838. 

05  IV.  1321. 
03  IV.  1119. 
99  IV.  1157. 

98  IV.  270. 

99  IV.  11. 
IV.  594. 

03  IV.   107. 

96  IV.  529. 
99  IV.     80. 

98  III.  1002. 

02  IV.  518. 

99  III.  845. 

96  IV.  1199. 

03  UI.  902. 
00  IV.  455. 

IV.  485. 
in.   863. 

00  ni.  326. 
ni.  394. 

02  IV.  190. 
IV.  709. 

III.  1007. 

IV.  330. 
IV.  283. 
IV.  385. 

99  IV.  1332. 

01  IV.     17. 

97  m.  1005. 

98  IV.  1191. 

99  IV.  271. 
99  IV.  1106. 
99  IV.   173. 

94  IV.  1151. 
00  IV.  34. 
99  IV.  827. 

97  rV.  269. 

03  IV.  1262. 
05  IV.  521. 

.00  IV.  621. 
05  IV.  744. 
96  IV.  1204. 
96  IV.     42. 

95  IV.  29. 
05  IV.  748. 

IV.  281. 
99  IV.  708. 

98  IV.  304. 


75762 
75806 
75830 
75854 
75915 
75933 
75975 


Juli 
Juli 
Aug. 
Mai 
Juni 
Sept. 
Jan. 


76072  Okt. 
76086 

76127  April 
76131  Juli 
76230  März 
76262 

76349  März 
76395  Mai 
76415  Okt. 
76433  Mai 
76441  März 
76493 

76574  Dez. 
76596  Okt. 
76771  Dez. 
76816  Febr. 
76922 

76931  Mai 
76941 

77118  Nov. 
77131  März 
77157 
77168 

77174  Aug. 
77192  Jan. 
77227 

77256  Nov. 
77272  Nov. 
77285  Okt. 
77299  Juli 
77310  März 
77317  März 
77328  Okt. 
77330 
77351 

77354  Jan. 
77397  März 
77425 

77437  Juli 
77452 

77536  Juni 
77552 

77559  März 
77596  April 
77625  Febr. 
77720  Juni 
77802  Juli 
77806  Juni 
77866 


03  IV.  873. 
95  m.  324. 

98  IV.  153. 

99  UI.  22. 
95  in.  921, 

04  IV.  1041. 

01  HI.  942. 

00  IV.  181. 
IV.  1205. 

98  UI.  746. 

95  IV.1238. 

99  IV.  522. 
UI.  257. 

99  IV.  1105. 

02  IV.  523. 

96  IV.  87. 
00  III.  978. 

96  IV.  152. 
IV.  135. 

98  IV.  17. 

97  IV.  1268. 
95  IV.  125. 

03  III.  1004. 
IV.  344. 

05  IV.  214. 
IV.  285. 

00  UI.  429. 
03  IV.  106. 

UI.  480. 

IV.   9. 

99  IV.  1198. 

03  IV.  37. 

III.  324. 

95  IV.  800. 

96  IV.  1180. 

04  IV.  548. 
03  IV.  1294. 
95  IV.  1271. 
99  IV.  1118. 
00  IV.  182. 

IV.  346. 
IV.  1201. 

00  IV.  1311. 

99  IV.  1333. 

IV.  766. 

95  IV.  1206. 
IV.  495. 

96  IV.  87. 
IV.  1065. 

03  IV.  34. 

98  IV.  536. 

99  IV.  943. 

00  IV.  338. 
98  IV.  481. 

01  IV.  54. 
IV.  595. 


1)  Übertragen  anf  L.  Durand,  Huguenin  k  Co.,  Jan.  Ol. 
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778S5  Okt.  03 
77996    Mai  05 

78002  Mai  90 
780'J0  Juni  02 
78162  Juni  97 
78225^)Aug.  04 
78317  Febr.  00 
78409  Febr.  96 
78497 
78569 
78001 

78604  Dez.  03 
78042 

78710   Aug.  02 
78748    Dez.  95 
78808 
78831 

78835  März  02 
78854 
78874 

78877  April  Ol 
78880  Mai  98 
78889 

78910   Juni  03 
78928 
78967   Jan.  04 

79014 

79029  Aug,  02 
79054  April  03 
79082  April  99 
79087  Dez.  98 
9098   Juni  98 


r/(, 


79103  Nov.  95 

79121 

79132  April  02 

79166    Okt.  04 

79171  März  99 

79173  März  99 

79189 

79207  Sept.  98 

79214  Nov.  03 

79243  Juni  97 

79263   Jufii  02 

79385   Juni  98 

79406 

79410     Juli  97 

79471    Mai  05 

79514  Aug.  98 

79540 

79564  Dez.  03. 

79570 

79577    Juli  97 

79585    Juni  02 

79673    Dez.  98 

79693^) 

79718    Okt.  97 

79731  Sept.  97 


IV.  477. 
IV.  522. 
IV.  32. 
IV.  1206. 
IV.  832. 
IV.  1016. 
IV.  622. 
IV.  785. 
IV.  426. 
IV.  538. 
IV.  452. 
IV.  604. 
IV.  331. 
IV.  484. 
IV.   372. 

III.  84. 

IV.  732. 
IV.  1324. 
IV.  596. 
IV.  658. 
IV.  779. 
IV.  1114. 

III.  861. 

IV.  122. 
IV.    332. 

III.  1009. 

IV.  569. 
IV.  759. 
IV.   589. 

III.  702. 

IV.  1313. 
IV.  1165. 
IV.  800. 
IV.  1202. 
IV.  527. 
IV.  751. 
IV.  827. 
IV.  1140. 
IV.  428. 
IV.  835. 
IV.  829. 
IV.  541. 
IV.  1037. 
IV.  1142. 
IV.  345. 
IV.  446. 
IV.  746. 
IV.  91. 
IV.  389. 
IV.  437. 
IV.  397. 
IV.  565. 
IV.  1037. 
IV.  248. 
IV.  162. 
IV.  1270. 
IV.     63. 


77937 

77998 

78006 

78043 

78222 

78309 

78377 

78493 

78552 

78573 

78603 

78625 

78708 

78725 

78772 

78829 

78834 

78852 

78861 

78875 

78879 

78882 

78903 

78924 

78937 


Nov.  04 
April  96 
Febr.  99 

Okt.  03 

Sept.  99 
Juni  02 
Jan.  96 
Aug.  Ol 

Nov.  99 
Juni  99 
Juni  98 

Juni  02 


März  95 
März  05 

Juli  99 
März  96 

3fai  05 
Juni  Ol 


IV.  551. 
IV.  612. 
IV.  81. 
IV.  382. 
IV.  387. 
IV.  35. 
IV.  1036. 
IV.   793. 

III.  1009. 

IV.  20. 
IV.  535. 
IV.  924. 
IV.  152. 
IV.  1324. 
IV.  305. 
IV.     55. 

III.  43. 

IV.  454. 
IV.  270. 
IV.  803. 
IV.  1230. 
IV.  115. 
IV.  1189. 
in.  60. 
IV.    929. 


79028  März 
79030  Aug. 
79055  April 
79086  Dez. 
79093  Mai 
79099  Sept. 
79  J  20  April 
79122  Mai 
79165  Okt. 
79168  Okt. 
79172  Juni 
79174  Mai 
79206  Sept. 
79208  Sept. 
79241^) 
79250  Juli 
79320  3[(ii 
79390  Se2)t 
79409  Juli 
79425  Juni 
79505  Nov. 
79539 

79563  Nov. 
79566 

79571  Febr. 
79583  Sept. 
79644  April 
79680 
79703 

79727    Mai 
79768 


01  IV. 

02  IV. 
04  IV. 
98  IV. 
P7IV. 
95  IV. 
98  IV. 
00  IV. 
04  IV. 
95  IV. 

00  IV. 
98  IV. 
98  IV. 

04  IV. 
III. 

01  IV. 

05  IV. 
97  IV. 
95  IV. 

97  IV. 

98  IV. 
IV. 

Ol  III. 
IV. 

03  IV. 
Ol  IV. 
03  IV. 

IV. 
IV. 

99  IV. 
IV. 


147. 

761. 

526. 
1191. 
1335. 
1173. 

112. 

493. 

750. 

259. 

456. 
1154. 

833. 

349. 

809. 

202. 

215. 

221. 
1031. 

707. 
31. 

387. 
1005. 

530. 

506. 

802. 

767. 

305. 
1044. 

884. 

293. 


79780 

79814  April 

79816 

79856 

79858 

79863    Dez. 

79865   Juni 

79870     Juli 

79877  Juni 

79910 

79953   Dez. 

79960 

79983  Nov. 
80003 

80044    Juli 

80070 

80118   Dez. 

80158    Juli 

80195  Aug. 

80223  Sept. 

80260  Sept. 

80282  Sept. 

80323    Juli 

80407    Jan. 

80417 

80434^) 

80466  Juni 

80501 

80520  April 

80568    Juli 

80626    Mai 

80667    Okt. 

80669  Febr. 

80713  Api-il 

80739    Dez. 

80744 

80758     Okt. 

80777 

80814    Nov. 

80817   Dez. 

80851    Mai 

80878 

80889   Sept. 

80950   Aug. 

80977 

80982  Okt. 
81036       Juni 

81042 

81056     Juli 

81071   Sept. 

81110    Jan. 

81134 

81202 

81204 

81209     Okt. 

81230 

81242 


IV.  948. 

00  IV.  1182. 
IV.  941. 
IV.  231. 
IV.  422. 

98  IV.  1134. 

01  IV.  56. 

96  rV.  1208. 

02  IV.  1038. 
IV.  733. 

03  IV.  439. 
IV.  389. 

P7IV.  448. 
IV.  864. 

01  IV.  1148. 
IV.  949. 

02  rV.  1308. 

03  IV.  1295. 

97  IV.  1287. 
95  IV.  825. 
03  IV,  1120. 
Ol  IV.  216. 
95   IV.   67. 

01  IV.  335. 
IV.  571. 
IV.  489. 

95  IV.  27. 
IV.  1144. 

97  IV.  30. 

03  IV.  1177. 

96  IV.  978. 

04  IV.  549. 

99  IIL  136. 

00  IV.  1266. 

98  IV.  1314. 
IV.  485. 

02  IV.  876. 
IV.  238. 

03  IV. 1069. 

04  IV.  116. 

05  IV.  747. 
IV.  578. 

04  IV.- 525. 
96  IV.  195. 

IV.  83. 

98  IV.  212. 

99  IV.  709. 
IV.  177. 

03  IV.  238. 
98  IV. 1281. 

05  IV.  418. 
IV.  659. 
IV.  661. 
IV.  664. 

01  IV.  117. 
IV.  334. 
IV.  476. 


79802 
79815 


Okt. 


79830*) 
79657  Juni 
79861  JDez. 
79864  März 
79868  JuU 
79871  Juni 
79885  Bez. 
79952 

79954  Dez. 
79972 

80007  April 
80065  Bez. 
80095  Febr. 
80153 

80165    OkL 
80216  April 
80234    Bez. 
80263 
80315 
80399 

80409  Jan. 
80421  April 
80464  Jan. 
80498  März 
30510 

80532  März 
80625  Mai 
80662  Juni 
80668 

80711    Juli 
80737 
80741 

80747  Aug. 
80768  Okt. 
80778 

80816  Aprii 
80843  April 
80853  Okt. 
80888  Aug. 
80912  Juli 
80973 

80978  Juni 
80986  Nor. 
81039    Juli 
81048  Juni 
81068  Aug. 
81109    Okt. 
81129    Juli 
81152  Nov. 
81203 
81206 
81210^) 
81241 
81244 


98  IV 
IV 
IV. 

9S  IV. 

95  n^ 

97  IV. 
03  IV. 

98  IV 
03  IV. 

IV. 

03  IV. 

IV, 


4:- 


4 
t. 


I  : 

12-. 

II  i. 

44: 


03  IV.  1 

96  IV.   '2.-. 

Ol  TV.   JW 

IV.   24J 

9s  IV   :4' 
98  IV  nr. 

03  IV.    T. 


4- 
^7 


IV.   t'- 
I\\    -4 
IV.U-J 

03  IV.   '^ 

00  IV.    Ci^. 

04  IV.    t 
99  IV.1>4. 

IV 
03  IV 
90  IV 

97  IV 

IV    >: 

02  IV.  1  K 
IV.  47 
IV.  :>t: 

98  IV.   1^-: 

99  IV.  111- 
IV.    4> 

99    V.   :-:■ 
96  IV.  11:4 

04  IV.  :^ 

03  IV.   7: 
99  IV.   .• 

IV 

01  IV 

95  IV 
Ol  IV 

03  IV.  K4 
98  IV.    l."« 

00  IV.  :.: 

96  IV. 

04  IV. 
IV. 
IV.  - 
IV.  1 
IV.   7 
IV,  :• 


57 


4 


€■ 


1)  Übertragen  auf  Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik,  Mai  00.  ^)  Übertragen  aaf  Farbweii-: 
Mühlheim,  Aug.  97;  zurück  auf  Kalle  Mai  98.  ^)  Übertragen  auf  Farbwerke  Höchst,  April  99.  •*)  übertrafr^J: 
auf  L.  Durand,  Huguenin  &  Co.,  Jan.  Ol.    5)  Übertragen  auf  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brünk: 


Verzeichni»  der  Paten tnuni mein  der  Bände  1 — YII. 


799 


H1245 

Hlii07  Äug. 
H1333  Bez. 
H1371  Mai 
H1375 

81431  Sept, 
SUSI 

S1501  Juli 
S15W  Sept. 
S1573  April 
Sir)25  Juni 
H1Ü04 
81741 

81743  Mai 
817 65  Sept. 
81819  März 
81843 

81915  Nov. 
81929 

81957  Sept. 
81959 
81901 

81963  Sept, 
81970  April 
82072  Okt. 
82075  April 
82097  Mai 
82140   Nov. 


82233 
822f;8 
82285 
82422 
82441 
82446 
82563 
S2572 
82593 
82626 
82634 
82640 
82676 
82724 
82747 
82765 
82816 
82900 

82927 
82966 
83010 
83015 
83043 
83055 
83068 
83(}89 
83101 


Juli 


Aug. 
Nov. 


Apnl 
Aug. 
Dez. 
Juni 

Okt. 
März 


Okt. 


Febr. 

Dez. 

Nov, 
Febr. 


IV.  296. 
IV.  149. 

95  IV.  127. 

00  IV.  150. 

02  IV.  479. 
IV.  1117. 

98  IV.  1325. 

IV.  272. 

97  IV.  786. 

01  IV.  218. 

03  IV.  769. 
Ol   IV.  61. 

IV.  802. 
IV.  341. 

96  IV.  1174. 

95  IV.  1155. 

96  IV.  1190. 
IV.  837. 

97  IV.  712. 
IV.  1096. 

03  IV.  242. 
IV.  273. 
IV.  275. 

04  IV.  412. 

98  IV  35. 
04  IV.  875. 

04  IV.  1323. 
97  IV.  500. 
97  IV.   74. 

IV. 

00  IV. 
IV. 
IV. 

99  IV.  1317. 
03  IV.  671. 

IV.  519. 
IV.  859. 
IV.  1123. 

96  IV.  813. 

01  IV.  207. 

02  IV.  86. 

05  IV.  572. 
IV.  949. 

97  IV.  1286. 

98  IV.  108. 
IV.  1282. 
IV.  552. 
IV.  474. 

00  IV.  143. 

IV.  951. 

IV.  671. 

IV.  991. 
05  IV.  992. 

IV.  297. 
98  IV.  340. 

03  IV.  829. 
97  IV.  446. 


469. 
205. 
865. 
551. 


81264  Ajml 
81282  Dez. 
81298  Aug. 
81352  März 
81374  Juli 
81376  Okt. 
81443  März 
81484  Mai 
81509  Sept. 
81529 

81621  Juni 
81677  Sept. 
81711  Sept. 
81742 

81762  Dez. 
81791 

81836  Okt. 
81914  Nov. 
81928  Sept. 
81938  März 
81958  Aprü 
81960 
81962 
81965    Mai 

82074  Okt. 
82078  Aug. 
82105  Dez. 
82223  Aprü 
82240  Okt. 
82270  Sept. 
82346 

82426  Okt. 
82445  Juni 
82456  Jan. 
82570  Juii 
82574  Juni 
82597 

82627  Mai 
82635  Mai 
82674  Sept. 
82694  Okt. 
82740  Juni 
82748  Nov. 
82774  Okt. 
8-2820  Mai 
82921 

82924    Mai 
82938 
82989 

83011  Juni 
83042  April 
83046 

83056    Jan. 
83085 
83098  Sept. 
83124  Dez. 


04  rv. 

00  IV. 
96  IV. 
99  IV. 
00  IV. 

00  IV. 
99  IV. 

03  IV. 
96  IV. 

IV. 

01  IV. 
00  IV. 

95  IV. 
IV. 

95  rv. 

IV. 

04  IV. 

00  IV. 

96  IV. 

01  IV. 

03  IV. 
IV. 
IV. 

05  IV. 

04  IV. 

96  IV. 
98  IV. 

97  IV. 

98  IV. 

00  IV. 
IV. 

98  IV. 

01  IV. 
Ol  IV. 

00  IV 

04  IV. 
IV. 

05  IV. 

05  rv. 

01  IV. 
04  IV. 
i^7lV. 
04  IV. 
Ol  IV. 
96  IV. 

IV. 

98  IV. 

IV. 

IV. 

96  rv. 

98  IV. 

m. 

96  IV. 

IV. 

Ol  IV. 

i^7lV. 


253. 

658. 

121. 
1285. 

204. 

798. 

1316. 

98. 

836. 

1157. 

58. 

220. 

831. 

838. 

542. 

669. 

874. 

9. 

1095. 

568. 

254. 

274. 

276. 

271. 

932. 

134. 
1160. 

191. 

392. 

206. 

307. 

105. 
60. 

688. 

205. 

347. 

934. 

109. 

110. 

748. 

876. 

502. 
1054. 

779. 

979. 

404. 
1273. 

329. 

173. 

866. 

359. 
1011. 
1031. 

298. 

693. 
12. 


83146    Mai 

83159    Jan. 

83244  Febr. 

83312    Mai 

83433   Nov. 

83523  April 

83525    Dez. 

83534 

83544  Febr. 

83963    Jan. 

83965  März 

83969   Juni 
84063       Jan. 

84079 

84139 

84141    Jan. 

84143  März 

84230  Sept. 

84233 

84292   Nov. 

84294  April 

84337    Jan. 

84379  Febr. 

84390 

84460 

84504  Sept. 

84509 

84578  Aug. 

84607     Juli 

84610 

84627    Juni 

84653    Mai 

84655  Sept. 

84657    Dez. 

84659 

84667    Mai 

84701  Febr. 

84773    Juli 

84775^) 

84849 

84859 

84892  Aug. 

84951 

84953   Sept. 

84987 

84989 

84991   Juni 

94993 
85019       Nov. 

85071 

85198  Aug. 

85212 

85231     Okt. 

85233  Sept. 

85242 

85330*) 

85388  März 


98  IV.  529. 

99  IV.   84. 

00  IV.  972. 
97  IV.  805. 

96  IV.  53. 
04  IV.  839. 

97  IV.  1017. 
IV.  856. 

99  IV.  50. 
03  IV.  688. 

01  IV.  569. 

97  IV.  B03. 

01  IV.  1146. 
IV.  925. 
IV.  532. 

00  IV.  90. 

98  IV.  113. 

99  IV.  23. 

III.  1014. 

03  IV.  914. 
00  IV.  451. 

98  IV.  447. 

02  IV.  616. 

IV.  1002. 
IV.  737. 

04  IV.  414. 
IV.  325. 

97  IV.  1035. 

97  W.    182. 

IV.  867. 

99  IV.  714. 
00  IV.  615. 
97  IV.  223. 
97  IV.  1022. 

IV.  1011. 

02  IV.  480. 
99  IV.  702. 

03  IV.  233. 
IV.  499. 
in.  1016. 
IV.  868. 

96  IV.  347. 
IV.  554. 

97  IV.  11. 
IV.  1260. 
IV.  353. 

98  IV.  927. 
IV.  420. 

03  IV.  694. 
IV.  1032. 

99  IV.  62. 
IV.  1158. 

02  IV.  376. 
00  IV.  705. 

IV.  243. 

IV.  1049. 
99  IV.  76. 


83148    Juli  97 

83216  April  00 

83269  März  97 

83432    Mai  05 

83439   Nov.  00 

85524 

83530  Aug.  96 

83538   Dez.  98 

83572^) 

83964   Mai  Ol 

83967  März  97 

83970  März  97 

84064  Febr.  04 

84138  Noü.  98 

84140 

84142    Juli  98 

84145 

84232 

84289  April  96 

84293  Aprü  00 

84336    Juli  03 

84378  Febr.  98 

84389 

84442  März  99 

84461  Febr.  97 

84505 

84546    Juli  99 

84597 

84609 

84626  Sept.  97 

84632^)März04 

84654  März  99 

84656  Jan.  Ol 

84658  Nov.  03 

84666  Aprü  99 

84668    Okt.  03 

84772    Juli  99 

84774 

84828    Mai  99 

84850   Juni  97 

84891  Nov.  98 

84893    Juli  99 

84952    Okt.  03 

84955  Nov.  03 

84988   Nov.  99 

84990  Juni  98 

84992  Sept.  04 


IV.  1116. 
IV.  985. 
IV.  462. 
IV.  110. 
IV.  10. 
IV.  1203. 
IV.  1243. 
IV.  1161. 
IV.  735. 
IV.  691. 
IV.  464. 
IV.  464. 
IV.  418. 
IV.  44. 
IV.  534. 
IV.  1192. 
rv.  1012. 
m.  1013. 
IV.  694. 
IV.  449. 
IV.  1296. 
IV.  1188. 
IV.  666. 
IV.  419. 
IV.  1014. 
IV.  300. 
IV.  969. 
IV.  563. 
IV.  667. 
IV.  1063. 
IV.  1048. 
IV.  1153. 
IV.  245. 
IV.  917. 
IV.  1264. 
IV.  477. 
IV.  790. 
IV.  279. 
IV.  114. 
IV.  504. 
IV.  46. 
IV.  846. 
IV.  576. 
rv.  175. 
IV.  176. 
IV.  229. 
IV.  416. 


85058 
85196 
85199 
85230 
85232 
85241 
85328 
85387 
85389 


Juli 

Okt. 

Juni 

Dez. 

Aug. 


IV. 
IV. 
IV. 

98  IV. 
02  IV. 

99  IV. 
02  IV. 

IV. 

Ol  IV. 


580. 
1283. 
1043. 

160. 

377. 

586. 

356. 

673. 

935. 


1)  Teilweise  für  nichtig  erklart  durch  Streichung  von  Anspruch  1.  Entscheidung  des  Reichsgerichtes 
vom  3.  Jan.  00.  '^)  Übertragen  auf  Deutsche  VidaI-Farbstoff-Akt.-6es.,  Dez.  99.  »)  Übertragen  auf  L.  Durand, 
Iluguenin  &  Co.  Jan  Ol.  ^)  Übertragen  auf  Soci^t^  anom.  mat.  col.  et.  prod.  chimiques  St.  Denis  und 
ehem.  Fabrik  vorm  Weiler  ter-Meer.  Juli  04. 


800 


Verzeichnis  det  Patentnammern  der  Bände  I  -VII. 


85390 

IV.  360. 

85490  Juli  98  IV.  1113. 

87584 

Juli  03  IV.  810. 

87585    Juli  03  IV.   811. 

85491 

Aug.  Ol  IV.  1263. 

85493  Okt.  00  IV.  145. 

87614 

IV.  1309. 

87615                  IV.  65. 

85494 

IV.  1032. 

85565                  IV.  154. 

87616 

Mai  99  IV.  886. 

87617   Juli  99  IV.  720. 

85566 

Nov.  00  IV.  1149. 

85568  Aug.  98  IV.  1327. 

87618 

Juli  99  IV.  721. 

87619    Juli  99  IV.  722. 

85588 

Mai  02  IV.  95. 

85690       *     IV.  806. 

87620  März  99  IV.  336. 

87667    Juli  00   IV.  85. 

85757 

Aug.  03  IV.  442. 

85803    Juli  99  IV.  1162. 

87668^) Aug.  02  IV.  1107. 

87669^) Aug.  02  IV.  11 08. 

85805 

IV.  237. 

85883  März  99  IV.  1200. 

87670 

Nov.  97  IV.  1103. 

87671                   IV.  436. 

85885 

Juli  03  IV.  234. 

85929  Sept.  98  IV.  1097. 

87729 

IV.  283. 

87785  Sept.  03  IV.  1091. 

85930^)  Sept.  03  IV.  1090. 

85931^               IV.  260. 

87812 

Aug.  99   IV.  1098. 

87897  Aug.  99  IV.1186. 

85932 

IV.  804. 

85988                  IV.  1116. 

87899 

IV.  457. 

87900                  IV.  458. 

85989 

IV.  158. 

87901 

IV.  471. 

87931  Aug.  97  IV.  1328. 

86009 

IV.  976. 

86068    Juli  99  IV.  111. 

87932 

Nov.  97  IV.  1330. 

87933    Jan.  Ol   IV.  132. 

86069 

Nov.  00  IV.  1094. 

86070                  IV.  570. 

87934 

IV.  66. 

87935^)  Juni  02  IV.  486. 

86071 

Juli  99  IV.  719. 

86096  März  99  IV.  1055. 

87970 

Okt.  97  IV.  1101. 

87971  Dez.  99  IV.  119. 

86097 

Juni  05  IV.  90. 

86100  Juni  98  IV.  928. 

87972 

Jan.  Ol  IV.  49. 

87973                  IV.  863. 

86108 

Jati.  05  IV.  1018. 

86109  Aug.  96  IV.  393. 

87974 

Sept.  97  IV.  1064. 

87975  Sept.  04   IV.  418. 

86110 

IV.  878. 

86148                  IV.  1139. 

87976 

Juli  99  IV.  848. 

87977                  IV.  248. 

86150 

IV.  308. 

86151                  IV.  280. 

87997 

IV.  68. 

86198 

Juni  99  IV.  953. 

86199                  IV.  1003. 

88013 

Juli  04  IV.  1020. 

88029                   IV.  1237. 

86200 

Aug,  97  IV.  950. 

86222                   IV.  431. 

88051  März  97  IV.  13. 

88082                  IV.  1232. 

86223 

IV.  443. 

86224                   IV.  435. 

88083 

IV.  286. 

88084  Aprü  00  IV.  448. 

86225 

Juni  05   IV.  225. 

86250                  IV.  88. 

8^^085 

Mai  03   IV.  219. 

88114                   IV.  11 30. 

86251 

Okt.  99  IV.  1138. 

86295  Nov.  99  IV.  36. 

88224 

Sept.  98  IV.  1291. 

88236                  IV.  350. 

86314 

Juni  04  IV.  795. 

86319  April  97  IV.  198. 

88270 

IV.  1211. 

88338    Mai  04   IV.  193. 

86367 

Juli  Ol   IV.  367. 

86415  Febr.  00  IV.  494. 

88365 

Febr.  97  IV.  395. 

883m)  Sept.  03   IV.  1093. 

86419 

IV.  20. 

86420  Febr.  04   IV.  843. 

88391 

IV.  890. 

88392  Juni  Ol   IV.  1052. 

8644  7 

Juli  03  IV.  1297. 

86448  Aug,  97  IV.  606. 

88433 

Mai  00  IV.  1156. 

88434   Nov.  98   IV.  617. 

86449 

Dez.   i^rlV.1329. 

86450    Mai  99  IV.  988. 

88436 

Aiml  97  IV.  1207. 

88502    Juli  03   IV.  814. 

86539 

IV.  312. 

86561  Nov.  00  IV.  1150. 

88520 

IV.  1147. 

88547                   IV.  817. 

86562 

IV.  1249. 

86608   Jan.  Ol   IV.  380. 

88548 

Mai  99  IV.  1171. 

88557    Okt.  99   IV.  69. 

86630 

IV.  301. 

86706                  IV.  471. 

88595 

Juli  99  IV.  850. 

88596    Juli  99   IV.  853. 

86716 

Juni  03  IV.  870. 

86717                  IV.  456. 

88597 

Juli  99  IV.  854. 

88675                   IV.  244. 

86789 

Apnl  04   IV.  1276. 

86791   Jan.  99  IV.  961. 

88S41 

IV.  1233. 

88843    Juli  98  IV.  526. 

86792 

Jan.  99   IV.  958. 

86811                   IV.  333. 

88846 

Juli  03  IV.  844. 

88847  März  04   IV.  357. 

86814 

Okt.  00  IV.  1013. 

86828    Okt.  04   IV.  878. 

88848 

IV.  1008. 

88919                  IV.  1168. 

86848 

IV.  697. 

86874  Sept.  98  IV.  136. 

88949 

Nov.  Ol  IV.  682. 

88950  Jan.  00  IV.  1169. 

86914^                 IV.  163. 

86915                  IV.  1005. 

88952 

IV.  133. 

88954                  IV.  404. 

86937 

Nov.  02  IV.  689. 

86940    Mai  04  IV.  993. 

89001 

Jan.  Ol  IV.  409. 

89027                  IV.  822. 

86943 

Nov.  97  IV.  443. 

86966                  IV.  475. 

89061 

IV.  598. 

8(H)90                  IV.  314. 

86967 

Nov.  03  IV.  176. 

86968                  IV.  276. 

89091 

IV.  723. 

89092  iXov.  03   IV.  239. 

86969 

IV.  277. 

86971                   IV.  407. 

8914  i 

IV.  288. 

89242    Juli  99  IV.  592. 

87003 

IV.  1024. 

87023                  IV.  1006. 

89243 

Aug.  99  IV.  1100. 

89244  Juni  99   IV.  140. 

87024 

IV.  1007. 

87028  Nov.  02  IV.  238. 

89285 

IV.  905. 

89346                  IV.  896. 

87059 

Juyii  99  IV.  1056. 

87068-*)               IV.  262. 

89397 

IV.  184. 

89400    Mai  Ol  IV.  227. 

87098 

Aug,  96  IV.  1248. 

87099    Okt.  99  IV.  1124. 

89437 

April  Ol  IV.  675. 

89539  März  98  IV.  613. 

87130 

Juli  03  IV.  1298. 

87131    Mai  98  IV.  28. 

89590 

Mai  00  IV.  817. 

89593  Aug.  99   IV.  1108. 

87133 

Mai  02  IV,  480. 

87134                  IV.  735. 

89595 

Juni  98  IV.  1165. 

89596  Dez.  02  IV.  156. 

87174 

IV.  256. 

87175  Aug.  03  IV.  407. 

89597 

IV.  1212. 

89598    Juli  98   IV.   15. 

87176  März  99  IV.  213. 

87207  Nov.  97  IV.  444. 

89599 

Mai  99  IV.  1332. 

89600   Jan.  Ol  IV.  1146. 

87255 

Sept.  98   IV.  138. 

87257    Juli  03   IV.  809. 

89601 

Aug.  00  IV.  139. 

89602    Mai  98   IV.  362. 

87275 

IV.  1121. 

87287  Aug.  97  IV.  1267. 

89659 

Okt.  02  IV.  379. 

89660  März  99  IV.  1041. 

87334  März  99   IV.  1134. 

87335                   IV.  97. 

89862 

IV.  327. 

89910                  IV.  937. 

87336'')  Aug.  03  IV.  1106. 

87337  März  99   IV.  79. 

89911 

Jan.  Ol   IV.  888. 

89963  April  97  IV.  1246. 

87428 

Mai  99  IV.  1170. 

874 1>9  Juni  04   IV.  584. 

89978 

März  02  IV.  47. 

89979    Juli  04   IV.  98. 

87483  Febr.  00  IV.  789. 

87484  März  Ol   IV.  710. 

89997 

Nov.  02  IV.  38. 

89998    Jan.  98  IV.  681. 

87560 

Okt.  02  IV.  378. 

87583    Mai  00  IV.  782. 

89999 

IV.  1213. 

1)  Übertra<:^en  auf  chemische  Fabrik  Rhenania.  2)  Übertragen  auf  L.  Cassella  &  Co.,  Okt.  99. 
8)  Obertragen  auf  Farbwerke  Höchst,  April  99.  *)  Übertragen  auf  L.  Cassella  &  Co.,  Okt.  99.  ^)  l^ber- 
tragen  auf  Deutsche  Hart-Spiritus-  und  Chemikalien-Fabrik,  Aug.  00.  ^)  Übertragen  auf  L.  Durand, 
Huguenin  &  Co.,  Januar  Ol. 
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9(X)10  Äpnl 
90068  Juni 
90070  Febr. 
90158 
90206  OU. 
iH^212  Juni 
90245  Okt. 
90274  März 
90291  Juli 
90309  Juli 
90341  Juni 
<H)369^) 
90395  Okt. 
90413  Juli 
90486 

90565     Okt. 
90595 
90720 
90770 

90847  Aug. 
90849  März 
90881  Juli 
90906 

90908  Juli 
90960  Nov. 
91000  Juli 
91081  Sept. 
91122  Sept. 
91149 
91152 

91171   Sept. 
91202 
91234 

91314    Mai 
91370 
91503 
91505 

91507  April 
91603 

91606  Dez. 
91712  Sept. 
91719  März 
91721  Okt. 
91812  Juli 
91816  Juli 
91818 
91894 
9m)7       Mai 

92010    Okt. 

92012   Nov. 

92015 

92(^82*)  Juli 

92169  Aug. 

92239  Nov. 

92309    Okt. 

92311  März 

92420 


04  IV.  1015. 
99  IV.  1244. 
99  IV.   788. 

IV.  1251. 

98  IV.   159. 

05  IV.  400. 

02  IV.  1221. 

99  IV.  603. 

03  IV.  1299. 
99  IV.  1252. 
99  IV.  230. 

IV.  1051. 

98  IV.  1289. 
00  IV.     24. 

IV.  184. 

02  rV.  879. 
IV.  1159. 
IV.  282. 
IV.  727. 

00  IV.     94. 

03  IV.  546. 

04  IV.  211. 
IV.  600. 

04  IV.  102. 
00  IV.     75. 

03  IV.  608. 

97  IV.  1218. 

99  IV.  1216. 
IV.  315. 
IV.  318. 

98  IV.  1183. 
IV.  164. 
IV.  4ßl. 

02  IV.  39. 
IV.  1242. 
IV.  129. 
IV.  1131. 

99  IV.  981. 
IV.  1061. 

97  lY.  360. 
02  IV.     19. 

04  IV.  1049. 

98  IV.  807. 
Öi^  IV.  1319. 

97  IV.  1057. 
IV.  187. 
IV.  912. 

00  IV.  1279. 

99  IV.  141. 
04  IV.  609. 

IV.  808. 
00  IV.   528. 

98  IV.  684. 

00  IV.   608. 

01  rV.  103. 
Oliv.  711. 

IV.  1231. 


90041 

90069 

90096   Juni  04 

90176 

90207  April  97 

90213  Juni  05 

90256 

90275  Aug.  98 

90308 

90310  Juni  99 

90357  Mai  99 

90382    Okt.  99 

90412 

90414 

90487  Sept,  98 

90566  Nov.  98 

90596  Aug.  99 

90722 

90771 

90848 

90878  Juni  98 

90905 

90907    Juli  04 

90959 

90962 

91036 

91121  Sept.  00 

91141 

91150 

91170  Sept.  98 

91201 

91232 

91283 

91315 

91391 

91504 

91506  Aug.  02 

91508 

91604 

91711   Sept.  00 

91718 

91720  Juni  02 

91811 

91813 

91817    Juli  99 

91855 

92009 

92011  Dez.  00 

92014  Aug.  00 

92016  Febr.  00 

92084 

92237    Juli  Ol 

92259**)  Aug. 04 

92310 

92361 

92466  Jan.  99 


IV.  301. 
IV.  1215. 
IV.  585. 
IV.  459. 
IV.  1247. 
IV.  403. 
IV.  406 
IV.  467. 
IV.  1239. 
IV.  816. 
IV.  993. 
IV.  141. 
IV.  11 68. 
rV.  342. 
IV.  258. 
IV.  1318. 
IV.  582. 
IV.  824. 
IV.  194. 
rV.  1240. 
IV.  1334 
IV.  599. 
IV.  101. 
IV.  1194. 
IV.  945. 
IV.  903. 
IV.  1218. 
IV.  1009. 
IV.  316. 
IV.  1290. 
rV.   148. 


IV. 
IV. 
IV. 
IV. 


460. 
725. 
186. 
343. 


IV.  1195. 
IV.  975. 
IV.  291. 
IV.  250. 
IV.  1220. 
IV.  1310. 
IV.  1052. 
IV.  1252. 
IV.  1245. 
IV.  996. 
IV.  774. 

IV.  1197. 
IV.  824. 


IV. 
IV. 
IV. 
IV. 


424. 
492. 
131. 
679. 


IV.  1125. 
IV.  1254. 
IV.  1026. 
IV.  1278. 


92469 
92471 
92535 
92537 
92588 
92589 
92651 
92655 
92753 
92756 
92789 
92795 
92799 
92990 
92992 
92997 

93109 
93111 
93187 
93276 
93305 
93310 
93443 
93538 
93540 
93595 
93695 
93699 
93701 
93853 
93938 

94018 
94074 
94076 
94078 
94080 
94082 
94115 
94126 
94144 
94174 
94237 
94280 
94282 
94284 
94287 
94395 
94397 
94399 
94495 
94500 
94502 
94504 
94629 
94631 
94634 
94735 


Juli 
Dez. 
Juli 
Okt. 
Juni 

Mai 
Sept. 
Nov. 
Jan. 
Okt. 


Sept. 
Nov. 
Nov. 

Aug. 

Mai 
Juni 

JtUi 

Sept. 

Jan. 

Mai 

Juni 

Aug. 

Okt. 

März 


Jan. 

Juli 

Sept. 

Febr. 

Jan. 


Aug. 
Okt. 
Okt. 
Mai 
Mai 

Juli 
Mai 


rV.  939. 

IV.  351. 

00  rv.iiio. 

02  IV.  157. 
99  IV.  1228. 

02  IV.  1225. 

03  IV.  123. 
IV.  791. 

ÖÖIV.  695. 

98  IV.  1183. 

99  IV.  1247. 

04  IV.  1289. 
04  TV.   755. 

IV.  1193. 

IV.  1309. 

IV.  828. 
99  rV.  686. 
98  IV.  1128. 
98  IV.  1286. 

IV.  860. 

98  rV.  685. 
IV.  327. 

00  rV.  765. 

99  rV.1304. 
IV.  179. 

03  IV.  956. 

00  IV.  618. 

01  IV.  180. 
Ol  IV.  187. 

IV.  952. 
03  IV.  1277. 

00  rV.  128. 

03  IV.  699. 
IV.  1256. 

99  IV.  1115. 

IV.  946. 

IV.  947. 

IV.  880. 

rV.  189. 

IV.  881. 

V.  675. 

04  IV.  246. 

01  IV.  680. 

98  IV.  1129. 

01  IV.  1187. 
IV.  1124. 

05  IV.  348. 
IV.  839. 
IV.  389. 

02  IV.  676. 
Ol  rV.  224. 

99  IV.  468. 

01  IV.  188. 

02  IV.  146. 
IV.  1255. 

99  IV.  792. 
00  rV.  696. 


92470  Aug. 
92472 
92536 
92538 
92591 
92650 

92654  Febr. 
92708  April 
92755  Sept. 
92757  Sept. 
92794  Aug. 
92796  Aprü 
92800 

92991    Mai 
92995  Aprü 
92998 
93110   Okt. 
93112 
93223 

93304  Okt. 
93307  Okt. 
93312  Jan. 
93499  Sept. 
93539 
93593 

93694  Aug. 
93698 

93700  Nov. 
93852 

93936  Sept. 
93942  Febr. 
94019  Juli 
94075 

94077  März 
94079 
94081 
94097  Dez. 
94125 
94132 

94173  Juli 
94175 

94238  Mai 
94281  Juni 
94283 
94286 
94288 
94396 
94398 

9U10  März 
94498  Jan. 
94501  Juni 
94503  Mai 
96628  Aug. 
94630  Aug. 
94632  Aug. 
94635  Dez. 
94852   Juni 


97  IV.  1060. 
IV.  352. 
IV.  1196. 
IV.  358. 
IV.  319. 
IV.  25. 

03  IV.  955. 

04  IV.  841. 

98  IV.  1387. 
98  IV.  1184. 

98  IV.  160. 

99  IV.1152. 
IV.  287. 

00  IV,  82. 

00  IV.  611. 

IV.  285. 

04  rv.ii90. 

IV.  1255. 

IV.  820. 

03  IV.  698. 

98  rv.ii8i. 

00  IV.  699. 
02  IV.  819. 

IV.  132. 

IV.  1284. 

00  IV.  95. 
IV.  1241. 

01  IV.  777. 
IV.  22. 

02  IV.  822. 

00  IV.  1236. 

03  IV.  1300. 
IV.  600. 

99  IV.  1058. 
IV.  601. 
IV.  946. 

02  IV.  1104. 
IV.  290. 
IV.  1293. 

99  IV.  701. 
IV.  1241. 

03  IV.  410. 
99  IV.  1235. 

rV.  1257. 
IV.  1257. 
IV.  715. 
IV.  382. 
IV.  249. 

04  IV.  73. 

01  IV.  1310. 

02  IV.  1053. 
99  IV.  1059. 
04  IV.  1128. 

98  IV.  162. 

99  IV.  619. 
98  IV.  965. 

03  IV.  128. 


^)  Übertragen  auf   Sociöt^   anon.   mat.  col.  et  prod.  chirniques  St.  Deni^,  März  05.    *)  Im  Text 
irrtamlich  12081.     ♦*)  Im  Text  irrtümlich  92252. 

FriedUender.    YII.  51 
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94S54    Jan.  04  IV.  247. 

94855 

Mai  03  IV. 

412. 

96925 

Juli  00 

V. 

844. 

96926 

V.  834 

94947  März  02    V.  152. 

9i9^ 

April  02 

V. 

874. 

96927 

Sept.  02 

V. 

848. 

96929*)  Aug. 

02 

IV.13>.' 

94949    Mai  98    V.  920. 

94951 

V. 

375. 

96930 

Mai  00  IV. 

974. 

95060      März  05  IV.  71. 

95062 

IV.1259. 

97009 

V. 

786. 

97011 

V.  7t: 

95066                    V.  518. 

95184 

IV. 

52. 

97012  Aprü  03 

V. 

151. 

97013 

V.  47 

95186                    V.  865. 

95189 

IV. 

444. 

97015 

V. 

285. 

97096 

Okt. 

Ol 

V.  6>4 

95190                   IV.  716. 

95205\ 

)  Okt.  99 

V. 

488. 

97098 

Okt.  Ol 

V. 

637. 

97099 

Nov. 

02 

V.  1'. 

95268                    V.  404. 

95270 

IV.1132. 

97101  März  04 

V. 

75. 

97102 

\.  SI4 

95271                    V.  293. 

95338  Fehl'.  02  IV.1262. 

97103 

Nov.  00 

V. 

771. 

97105 

Sept. 

00 

IV.  9r: 

95339  April  03  IV.  124. 

95340 

V. 

35. 

97106 

V. 

200. 

97118 

V.  3y 

95341                    V.  561. 

95413 

V. 

825. 

97164 

Juni  99 

V. 

721. 

97207 

Juni 

99 

V.  711 

95415                  IV.  882. 

95440 

Nov.  02 

V. 

709. 

97210 

Nov.  99 

V. 

599. 

97211 

Aug. 

OD 

V.  3^4. 

95483    Juni  99    V.  585. 

95484 

V. 

454. 

97212  Febr.  99 

V. 

371. 

97241 

Aug. 

Ol 

V.  lö!^ 

95494                    V.  294. 

95518 

Mai  00 

V. 

719. 

97242 

Nov.  99 

V. 

819. 

97244 

Jan, 

04 

V,  5-51. 

95530   Juni  03    V.  542. 

95546 

Nov.  Ol 

V. 

555. 

97284 

V. 

496. 

97285 

Aug. 

03 

V.  4^'. 

95547                    V.  292. 

95578 

V. 

731. 

97286 

V. 

202. 

97287 

Sept. 

04 

V.  27'i 

95579    Juli  99  l\.    40. 

95580 

Okt.  03 

V. 

714. 

97332 

V. 

779. 

97333 

IV.l-iiv. 

95600                    V.  91. 

95620 

V. 

784. 

97334 

1V.1229. 

97335 

V.  bis* 

95621    Sept.  02   V.  782. 

95622 

Sept.  02 

V. 

780. 

97365 

V. 

357. 

97395 

V.  :^=.v 

95623  Märe  02    V.  795. 

95624 

Nov.  02  IV.  1001. 

97396 

V. 

358. 

97437 

V.  > 

95625                    V.  294. 

95643 

Aug.  99 

V. 

779. 

97501 

Juli  98 

V. 

793. 

97541 

V  44r 

95(?6'^  Juli  00  IV.  805. 

95718 

Dez.  03 

V. 

556. 

97558 

Sept.  00 

V. 

18. 

97560 

V.  9-21 

P5758  Okt.  99    V.  351. 

95739 

V. 

328. 

97577 

Aug.  00 

V. 

839. 

97593 

Dez. 

Ol 

V.  41J 

P575Ö  Juli  99    V.  158. 

95757 

V. 

768. 

97594 

Juli  03 

V. 

368. 

97620 

IV.1>^. 

*?5758  Nov.  00    V.  593. 

95827 

Juni  03  V. 

672. 

97637 

V. 

290. 

97638 

V.  '2'J4 

P58^  Sept.  Ol    V.  690. 

95829 

Sept.  99  IV. 

142. 

97639 

Nov.  02 

V. 

864. 

97640 

Juni  05 

V.  2i: 

P5S50        V.  43. 

95853 

IV.1211. 

97644 

Nov.  99 

V. 

805. 

97672 

V.  TN. 

95854                    V.  809. 

95856 

IV. 

726. 

97673 

Nov.  Ol 

V. 

840. 

97674 

Mai 

Oo 

V.  2')1. 

95901    Sept.  00    V.  143. 

95918 

Jan.  03 

V. 

446. 

97675 

V. 

344. 

97688 

V.  270 

95942                    V.  584. 

95965 

Mai  02 

V. 

52. 

97710 

V. 

94. 

97714 

Okt. 

Ol 

V.  61S 

95987  ^uflr.  98    V.  74. 

95988 

Dez.  03  IV. 

871 

97734 

V. 

906. 

97735 

V.  9l>: 

95989  OW.  04  IV.  883. 

97736 

Jan.  99 

V. 

766. 

97820»)  Jan. 

03 

V.  :^2 

96Ö57    Ofc«.  00    V.  488. 

96059 

V. 

283. 

97822 

V. 

205. 

97847 

V.  lif 

96085        IV.  740. 

96104 

Okt.  98 

V. 

77. 

97875 

Dez.  00 

V. 

842. 

97933 

V.  4v2. 

96105  April  99    V.  749. 

96106 

Sept.  Ol 

V. 

875. 

97934 

Nov.  00 

V. 

140. 

97935  Febr. 

OO 

V.  bTl 

96107  Aug.  Ol  IV.  1020. 

96108^] 

)  Nov.  03 

V. 

229. 

97948 

Dez.  04 

V. 

123. 

96125    Juli  00  IV. 1265. 

96145 

Nov.  99 

V. 

806. 

98009 

Nov.  02 

V. 

711. 

98011 

V.  292 

96153   Nov.  04    V.  910. 

96197 

IV. 

292. 

98012 

V. 

206. 

98030 

Dez. 

03  IV  12^1 

96227    Mai  99    V.  160. 

96230 

Febr.  04 

V. 

194. 

98031 

V. 

804. 

98037 

V.  ^7 

96342  März  04  IV.1185. 

96361 

Juli  99 

V. 

484. 

98070 

Juli  99 

V. 

752. 

98072 

Nov. 

OO 

V.  2»> 

96362  März  02    V.  796. 

96364 

V. 

246. 

98073 

V. 

498. 

98074 

Jan. 

Ol 

V.  6^t 

96366                    V.  833. 

96402 

Okt.  Ol 

V. 

184. 

98075 

V 

217. 

98144 

Atig. 

OO 

V.  624 

96430                  IV.  728. 

96492  Febr.  99 

V. 

760. 

98199 

Nov.  Ol 

V. 

844. 

98229 

Aug. 

9ö 

V.  i:^: 

96493  Febr.  89    V.  759. 

96495 

V. 

908. 

98272 

Dez.  99 

V. 

911. 

98273 

V.  Si^.'?. 

96496                  IV.  726. 

96539 

Sept.  02 

V. 

781. 

98321 

V. 

207. 

98431 

V.  6-1. 

96564  Febr.   00  V.  58. 

96566 

Juni  99 

V. 

670. 

98432 

Nov.  02 

V. 

484. 

98433 

April  02 

V.  41. 

96600                    V.  694. 

96657  März  99 

V. 

895. 

98435 

Juni  03 

V. 

544. 

98436 

Nov. 

OO 

V.  l^^ 

96658     Okt.  99    V.  767. 

96659 

Dez.  98 

V. 

913. 

98437^ 

) 

V. 

459. 

98438 

Juli 

99 

V.  t>S2 

96668    Nov.  02    V.  218. 

96669 

Sept.  02 

V. 

586. 

98439 

Jan.  Ol 

V. 

445. 

98465  April  04   IV.Ull. 

96690                  IV.  465. 

96762 

Aprü  02 

V. 

77. 

98466 

Nov.  00 

V. 

142. 

98522 

V-  ^77 

96767     Mai  03    V.  563. 

96768 

IV. 

845. 

98546 

V. 

204. 

98585 

Juni 

03 

V.  54* 

96769                     V.  621. 

96850 

Juni  99  IV.1305. 

98586 

Juni  03 

V. 

546. 

98587 

S^t. 

OO 

V-  ^>^2 

9685i         V.  91. 

96852 

V. 

93. 

98637 

V. 

67 

98638 

Juli 

OO 

V.  S4v 

96853                     V.  58. 

96854  März  Ol 

V. 

833, 

98639 

V. 

245. 

98705 

Juli 

98 

V.  7^ 

966.55  Okt.  98    V.  47. 

96857 

Nov.  00  IV. 

923. 

98706 

V. 

97. 

98707  März 

04 

V.  7^^ 

96858                     V.  579. 

96859 

Sept.  00 

V. 

348. 

98760 

Nov.  Ol 

V. 

55. 

98761 

V.  ^0: 

^)  übertragen  auf  Hart -Spiritus-  und  Chemikalien -Fabrik,  Sept.  00.  ^)  Übertra^n  au' 
L.  Caasella  &  Co.,  Okt.  99.  *)  Im  Text  irrtümlich  96928.  8)  Übertragen  auf  Dr.  A.  Goldberg  md 
A.  Flemming,  April  99.  ^)  Übertragen  auf  Deutsche  Vidal  •  Farbstoff- Akt.  •  Ges. ,  Des.  99;  aaf  Badiscb« 
Anilin-  und  Soda-Fabrik,  Nov.  04. 
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98796 

Aug.  00  V. 

674. 

98813 

Sept.  99  V. 

90. 

101483 

V. 

876. 

101486                  V. 

280. 

0SS39 

Juni  99  V. 

753. 

98840 

April  02  V. 

765. 

101487 

Sept.  00  V. 

370. 

101523   Nov.  Ol   V. 

686. 

98842 

Nov.  02  V. 

628. 

98843 

Okt.  OlY. 

619. 

101525 

V. 

325. 

101540  Juni  99  V. 

890. 

98863 

Dez.  Ol   V. 

214. 

98910 

Nov.  98   V. 

650. 

101541 

V. 

449. 

101549  Aprü  00  V. 

888. 

98939 

V. 

24. 

98969 

V. 

562. 

101577 

Mai  02  V. 

455. 

101607    Mai  Ol  V. 

155. 

98970 

Nov.  00  V. 

601. 

98971 

Nov,  02   V. 

222. 

101682 

V. 

146. 

101684  März  04  V. 

765. 

98972 

Nav,  02  V. 

226. 

101685 

Juni  02  V. 

824. 

101760                  V. 

646. 

99095 

Okt  98  V. 

782. 

99005 

Okt.  98  V. 

783. 

101776 

Okt.  Ol   V. 

717. 

101777    Juli  99  V. 

754. 

9tH)39^) 

Okt.  03   V. 

439. 

99040 

Sept.  00   V. 

602. 

101778 

Juni  Ol  V. 

68. 

101804^)  Aug.  02  V. 

651. 

99057 

V. 

727. 

99078 

V. 

305. 

101805 

V. 

295. 

101806                  V. 

296. 

99090 

März  05  V. 

918. 

99122 

V. 

852. 

101860 

Aug.  00  V. 

927. 

101861    Mai  02  V. 

620. 

99123 

V. 

854. 

99126 

Febr.  00  V. 

594. 

101862 

Juli  02  V. 

430. 

101917                  V. 

607. 

99127 

Nov.  03  V, 

551. 

99164 

März  03  V. 

498. 

101918 

Mai  Ol   V. 

501. 

101919                  V. 

297. 

99223 

Okt.  00  V. 

136. 

99225^)  Aprü  02  V. 

21. 

101951 

V. 

757. 

99227 

V. 

513. 

99255 

Juli  02  V. 

885. 

102068 

Juni  03  V. 

149. 

102069^  Aprü  Ol  V. 

451. 

99256 

Juli  03  V. 

899. 

99312^ 

Mai  00  V. 

59. 

102070 

Mai  Ol  V. 

501. 

102071    Mai  Ol   V. 

502. 

99314 

Mai  05   V. 

261. 

99338 

V. 

487. 

102072 

V 

376. 

102096    Mai  02  V. 

914. 

99339 

Mai  00  V. 

166. 

99378 

Aug.  04  V. 

720. 

102097 

Mai  02  V. 

915. 

102157    Okt.  00  V. 

172. 

99381 

V. 

604. 

99468 

Jan.  00  V. 

486. 

102158 

V. 

827. 

102160    Okt.  Ol   V. 

508. 

99469 

V. 

921. 

99486 

Nov.  00  V. 

685. 

102235 

V. 

789. 

102315  Juni  03  V. 

762. 

99501 

Nav.  02  V. 

629. 

99542 

V. 

112. 

102317 

V. 

566. 

102358^)                V. 

156. 

99545 

Juni  99  V. 

368. 

99567 

Aprü  03  V. 

742. 

102362 

V. 

360. 

102458                  V. 

361. 

99568 

Dez,  04  Y. 

98. 

99569 

Sept.  02  V. 

849. 

102530 

Nov.  03  V. 

461. 

102532                  V. 

256. 

99570 

März  99  V. 

723. 

99574 

V. 

536. 

102634 

V. 

807. 

102638                  V. 

364. 

99575 

Juli  Ol   V. 

642. 

99609 

Mai  02  V. 

866. 

102745  Aprü  00  V. 

138. 

102746    Mai  02  V. 

915. 

99610 

Juni  99  V. 

713. 

99611 

V. 

259. 

102821  März  Ol  V. 

433. 

102892  Juni  03  V. 

763. 

99612 

V. 

260. 

99613 

Nov.  03  V. 

182. 

102893 

Juni  02  V. 

402. 

102894    Okt.  02  V. 

666. 

99682 

V. 

689. 

99755 

Sept.  02  V. 

559. 

102896 

V. 

566. 

102897                  V. 

464. 

99756 

Äug.  Ol   V. 

692. 

99758 

März  03  V. 

160. 

102898 

Okt.  02  V. 

581. 

99759 

März  Ol  V. 

174. 

99765 

V. 

925. 

103146     Aprü  03  V. 

152. 

103147                  V. 

350. 

99874 

V. 

258. 

103149  ApHl  04  V. 

576. 

103150                  V. 

323. 

100136 

V. 

247. 

100137 

V. 

249. 

103280 

Nov.  99  V. 

34. 

103298  Aug.  04   V. 

870. 

100138 

V. 

245. 

100232 

V. 

804. 

103299 

Juli  04  V. 

869. 

10330P)  Juni  00  V. 

440. 

100233 

Mai  Ol   V. 

62. 

100234 

Mai  Ol  V. 

63. 

103302 

Nov.  00  V. 

467. 

103395                  V. 

252. 

100237 

Nov.  00  V. 

209. 

100417 

Jan.  99  V. 

159. 

103396 

V. 

299. 

103505                  V. 

682. 

100418 

Mai  00  V. 

153. 

100419 

V. 

718. 

103511 

V. 

567. 

103574    Mai  Ol  V. 

345. 

100420 

Juni  03  V. 

547. 

100421 

Juli  Ol   V. 

643. 

103575 

V 

352. 

103576  Sept.  99  V. 

696. 

100551 

Apra  99  V. 

741. 

100555 

Nov.  00  V. 

187. 

103578 

Mai  05  V. 

101. 

103581   Sept.  02  V. 

879. 

100556 

Jan.  03  V. 

191. 

10061(A)  Mai  00  V. 

61. 

103645 

V. 

182. 

103646    Juli  03  V. 

468. 

100611  Märe  Ol  V. 

174. 

100612 

V. 

607. 

103658  Febr.  Ol  V. 

892. 

103660    Mai  00  V. 

634. 

100613 

V. 

644. 

100702 

V. 

44. 

103683^                V. 

157. 

103685    Mai  00  V. 

634. 

100703  März  Ol   V. 

175. 

100778 

Nov.  99  V. 

603. 

103686 

V. 

265. 

103687                 V. 

363. 

100779  Febr.  Ol  V. 

233. 

100780 

Okt.  Ol   V. 

235. 

103723 

Mai  02  V. 

485. 

103856   Jan.  03  V. 

26. 

100781 

V. 

610. 

100875 

V. 

860. 

103857 

Juli  00  V. 

745. 

103858    Juli  Ol  Y. 

71. 

100880 

Aprü  Ol   V. 

556. 

100919 

Jan.  03  V. 

560. 

103859 

V. 

122. 

103861                  Y. 

423. 

100968 

V. 

116. 

103898 

V. 

267. 

103921                  V. 

332. 

101128 

Dez.  99  V. 

893. 

101152 

V. 

327. 

103926»)                V. 

506. 

103943  Aug.  04   V. 

868. 

101190 

V. 

409. 

101191 

Juni  00  V. 

722. 

103979  Febr.  Ol  V. 

892. 

103980  März  03  V. 

161. 

101220 

V. 

263. 

101221 

V. 

95. 

103982 

V. 

772. 

103983   Nov.  00  Y. 

163. 

101273 

Sept.  Ol  V. 

692. 

101274 

V. 

514. 

103987 

Mai  03   V. 

453. 

103988                   V. 

266. 

101286 

Okt  04  V. 

167. 

101332 

V. 

788. 

104102 

Aug.  00  V. 

679. 

1041059)  Juli  Ol  T.  456. 

101333 

Dez.  04  V. 

100. 

101349 

Aug.  03  V. 

162. 

104230 

V. 

83. 

104237                  V. 

867. 

101371 

V. 

317. 

101372 

V. 

319. 

104244 

V. 

268. 

104280                   V. 

34. 

101391 

Juni  00  V. 

85. 

101426 

April  05  V. 

214. 

104281 

V. 

22. 

104282                  Y. 

276. 

1)  Obertragen  auf  AktiengeselUcbaft,  Chemische  Fabriken  Torm.  Weiler -ter  Meer,  April  99. 
'2)  Übertragen  auf  Graf  Hei/irich  Plater  Syberg  und  Akt-Ges.' Xjlolyse,  Juli  99.  8)  Übertragen  auf 
Deutsche  Vidal  •  Farbstoff  -  Akt.  -  Ges. ,  Des.  99.  *)  Übertragen  auf  Aktiengesellschaft,  Chem.  Fabrik  vorm. 
Weiler-ter  Meer,  April  99.  ^)  Übertragen  auf  Dr.  A.  Goldberg  und  H.  Flemming,  April  99.  «)  Übertragen 
auf  E.  Merck,  Jan.  Ol.  7)  Übertragen  auf  Bad.  Anilin-  nnd  Soda-Fabrik,  Dez.  00.  ^)  Übertragen  anf 
Deutsche  yidal-Farbstoff-Akt.-Ges.,  Dez.  99.    ^  Übertragen  auf  Deutsche  Yidal-Farb8toff-Akt.-Ges.,  Dez.  99. 
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104283 

104359    Juli 

104361 

104366    Okt. 

104495 

104624  April 

104662^) 

104664 

104748   Nov. 

104901 

104903 

104906  Dez. 
105006       Aug. 

105050 

105057 

105102  Aug. 

105105    Mai 

105199   N&o. 

105201 

105240 

105319 

105346 

105390   Nov. 

105495 

105499 

105566 ,  Mai 

105569 

105632   Juni 

105666 

105736^) 

105797 

105862    Dez. 

105870  April 

105916  Mai 
106029 

106033 

106036  März 

106227 

106414 

106493 

106495 

106497 

106501    Dez. 

106503 

106505 

106508   Dez. 

106510  Aprü 

106512 

106708 

106718   Juni 

106720 

106722    Dez. 

106725 

106961    Jan. 


V.  424.  104317                 V.  257. 

Ol   V.  415.  104360                  V.  126. 

V.  768.  104362                  V.  918. 

04  V.  572.  104367  V.  271. 
V.  73.  104498    Dez.  04  V.  732. 

01  V.  926.  104625^)  V.  335. 
V.  683.  104663  Juni  02  V.  746. 
V.  797.  104667  Nov.  02  V.  382. 

02  V.  385.  104750  V.  272. 
V.  285.  104902  Jan.  05  V.  163. 
V.  919.  104904    Mai  05  V.  724. 

02  V.  537.  104953   Dez.  02  V.  38. 

03  V.  137.  105048  V.  688 
V.  850.  105052  Juli  Ol  V.  737. 
V.  647.  105058    Juli  02  V.  431. 

Ol  V.  394.  105103    Mai  05  V.  106. 

05  V.  108.  105198  Aug.  Ol  V.  185. 
Ol  V.  144.  105200                 V.  667. 

V.  573.  105202  Aprü  03  V.  653. 

V.  747.  105242  April  03  V.  742. 

V.  548.  105345                 V.  831. 

V.  726.  105349                 V.  616. 

03  V.  461.  105433  Febr.  03  V.  538. 
V.  400.  105498  V.  811. 
V.  928.  105501                 V.  250. 

01  V.  346.  105567  V.  277. 
V.  392.  105630  Juni  02  V.  407. 

02  V.  435.  105634  V.  298. 
V.  733.  105667  V.  491. 
V.  337.  105796  Febr.  Ol  V.  904. 
V.  84.  105798*)               V.  109. 

00  V.  192.  105869  Okt.  Ol  V.  687. 
02  V.  33.  105871  Juli  02  V.  748. 
02  V.  715. 

V.  320.  106030    Okt.  00  V.  469. 

V.  321.  106034                  V.  255. 

01  V.  652.  106039  Juli  Ol  V.  432. 
V.  307.  106230  Dez.  00  V.  649. 
V.  321.  106492  Dez.  99  V.  791. 
V.  829.  106494  April  00  V.  889. 
V.  14.  106496^)  V.  776. 
V..  87.  106500    Okt.  Ol  V.  923. 

00  N.     17.  106502                  Y.   820. 

V.  830.  106504                  V.  744. 

V.  275.  106506  ApHl  03  V.  743. 

04  V.  100.  106509                  V.  144. 

02  V.  147.  106511  Mai  00  V.  434. 
V.  901.  106513  V.  716. 
V.  411.  106712                  y.  128. 

04  V.  809.  106719  Juni  05  V.  377. 

V.  231.  106721  Sept.  02  V.  188. 

00  V.  211.  106724^)Mai  05  V.  661. 

V.  517.  106823    Okt.  03  V.  443. 

02  V.     54.  106963  Aug.  00  V.     — . 


107061        Okt. 

107095 

107225 

107228 

107230  April 

107236^)  Dez 

107353 

107501    Mai 

107507 

107509 

107516   Juni 

107521    Okt. 

107718 

107720^) 

107722 

107730 

107918  Nov. 

107996  Aprü 
108026 

108064 

108128  Aug. 

108152    Juli 

108166  Aug. 

108223 

108241  Febr. 

108273   Nov. 

108317   Nov. 

108342   Juni 

108347 

108414    Jan, 

108419 

108427    Mai 

108496  Aug. 

108504  März 

108549   Sept. 

108551 

108577  Aprü 

108634    Mai 

108722 

108779 

108837  Sept. 

108848 

108872 

108904 

108971 
109012        Mai 

109014  Aprü 

109051 

109063     JuU 

109122 

109161 

109189 

109261 

109319 


02  V.  436. 
V.  128. 
V.  808. 
V.  881. 

03  V.  744. 

00  V.  463. 
V.  429. 

01  V.  50. 
V.  559. 
V.  744. 

00  V.  630. 

02  V.  436. 
V.  78. 
V.  863. 
V.  96. 
V.  303. 

01  V.  186. 

03  V.  437. 
V.  117. 
V.    85. 

03  V.  398. 

00  V.    36. 

02  V.  171. 
V.  790. 

01  V.  725. 

02  V.  383. 
Ol  V.  212. 

03  V.  763. 
V.  227. 

03  V.  821. 
V.  280. 

Ol  V.    65. 

04  V.  456. 

01  V.  676. 

02  V.  750. 
V.  318. 

05  V.  862. 

01  V.  611. 
V.  408. 
V.  334. 

02  V.  316. 
V.  503. 
V.  427. 
V.  714.. 
V.    39. 

05  V.  664. 

Ol  V.     15. 

V.    56. 

03  V.  588. 
V.  145. 
V.  574. 
V.  69. 
V.  309. 
V.  393. 


107094  Nov. 
107096    Mai 
107227  Nov. 
107229 
107233 
107238 
107498  Febr. 
107505    Jan. 
107508    Mai 
107510 
107517^uni 
107626  Juni 
107719 
107721 

107729'^Dez. 
107731 
107971     Juli 

108027    Mai 

108075 

108129 

108165 

108215 

108231    Jan. 

108266 

118274 

108335 

108346 

108362 

108416   Jan. 

108420  Juni 

108469 

108497  März 

108546 
108550^0) 

108552 
108578 
108706  Nov. 
108761    Juli 
108836   Des. 
108838   Juni 
108871 
108873 
108945 

109013 
109015  Aprü 
109053 
109102 
109150  Juni 
109176  Jan. 
109259 
109273  Aprü 
109344    Mai 


OO  V. 
OO  \\ 
OO  V. 

V. 

V. 

V. 

V. 

V. 

V. 

V. 

V, 

V. 

V. 

V. 

V. 

V. 
03  Y. 


02 
03 
Ol 

04 
05 


OO 


04 


Ol 


03 
04 

02 


Ol 


V. 

V. 

V. 

V. 

V. 

V. 

V. 

V. 

V. 

V. 

V. 

V. 

V. 

V. 

V. 

V. 

V. 

V. 

V. 

V. 


Ol  y. 

00  V. 

01  V. 
V. 
V. 
V. 


SS:: 
•2^ 

4? 

1-5^ 

^\^. 

Sie. 

462. 
617. 
42^ 

821. 
8'j^ 
1^. 
51 
564 
4by. 

m. 

311. 
9«>2 
\^Z 
251. 

306 
274 
54Ö. 
4y7 

33a 

320. 

252. 

49^ 

941 

313. 

215 

b22- 

312. 

85a. 


V.  709. 

Ol  V.     16 

VI.  1120 

V.  164 
Ol  V.  437 
Ol  V.  8S^ 

V.  774 
04  V.  347 
OO  V.  314 


1)  Übertragen  auf  L.  Darand,  Hugnenin  &  Co.,  Jan.  Ol.  2)  Übertragen  auf  A1{:t.-Ge8.  für  AmliB- 
fabrikation,  Juli  99.  ^)  Übertragen  auf  L.  Durand,  Huguenin  &  Co.,  Jan.  Ol.  *)  Übertragen  auf  Fabriqaes 
des  produits  chimiques  de  Thann  et  de  Mulhonse,  Jan.  05.  ^)  Übertragen  auf  Schröder  und  Er&mor,  Febr.  öO. 
ö)  Übertragen  auf  W.  Siebmann,  Aug.  00.  ')  Übertragen  auf  Deutsche  Vidal-Farb8toff-Akt.-Ge8. ,  Dem.  9§. 
8)  Übertragen  auf  Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik,  Dez.  99.  ®)  Übertragen  auf  L.  OasseUa  &  Co.  Okt9^ 
^^)  Übertragen  auf  Ji.  Durand,  Huguenin  &  Co.,  Jan.  Ol. 
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109345 
109347 
109349 
109352 
109416 
109445 
109486 
109491 
109581 
109608 
109610 
109663 
109665 
109736 
109800 
109914 
109933 

110010 
110086 
110175 
110367 
110370 
110386 
110520 
110575 
110603 
110618 
110711 
110768 
110796 
110881 
110904 

111041 
111078 
111297 
111327 
111359 
111385 
111453 
111656 
111683 
111744 
111866 
111891 
111911 
111932 
111950 
11199S 

112115 
112174 
112176 
112179 
112182 
11221S 
112281 
112298 
112399 


Mai  Ol   V.  798. 

Mai  Ol  V.  801. 

Sept,  02  V.  802. 

V.  438. 

V.  405. 

V.  880. 
Juni  Ol  V.  669. 
Juni  03  V.  550. 
Nov,  02  V.  612. 

V.  120. 

V.  587. 

V.  129. 

V.  832. 
Juli  Ol    V.  457. 

V.  409. 
Juni  Ol    V.  503. 

V.  730. 

V.  134. 

V.  199. 
Sept.  02   V.  173. 

V.  942. 
Okt  04    V.  751. 

V.  897. 
Äug,  Ol    V.  658. 

V.  45 
März  Ol  V.  343. 
April  02    V.  520. 

V.  528. 

V.  286. 

VII.  580. 

Juli  02   V.  458. 

ApHl02    V.  521. 

VI.  231. 

V.  29. 
Aug.  02    V.  738. 

V.  525. 
Aug.  02  VI.  46. 

VI.  986. 
Aug.  Ol  VI.1104. 

VI.  444. 

V.  565. 

VI.  302. 
Juli  04  VI.  100 

V.  401. 

V1.1153. 

VI.  696. 
Aprü  02    V.  935. 

VI.  356. 
VI.  158. 

Nov.  Ol  VI.  221. 

VI.  304. 
Juli  02  VI.  652. 

VI.  991. 

V.  494. 

VI.  663. 

VI.  629. 


109346  Mai  02 
109348  Mai  Ol 
109350  Nov.  Ol 
109353  Juni  04 
109424  Aug.  02 
109456 

109487^)  Mai  03 
109498    Mai  05 
109586   Nov.  00 
109609 
109613 
109664 

109699    Jan.  Ol 
109789^) 
109883  Sept.  03 
109932 

110085 

110173 

110360 

110369  Febr.  04 

110375 

110485^) 

110521 

110577  Nov.  02 

110604  März  Ol 

150619^) 

110767    Juli  00 

110769 

110880 

110903    Juli  00 

110987   Juli  03 

111067 

111210 

111312  April  05 

111330  Sept.  00 

111384 

111387 

111506 

111668 

111724 

111789 

111890 

111892  Jan.  05 

111919 

111933 

111963 

112116  Sept.  02 

112175 

112177 

112180 

112216   Juli  02 

112280 

112297  Sept.  02 

112299  März  02 

112400  Aug.  Ol 


V.  799. 
V.  801. 
V.  803. 
V.  429. 
V.  631. 
V.  425. 
V.  70. 
V.  89. 
V.  426. 
V.  171. 
V.  281. 
V.  194. 
V.  491. 
V.  738. 
V.  232. 
V.  521. 

V.  573. 

V.  173. 

V.  429. 

V.  169. 
VI.  164. 

V.  910. 

V.  660. 

V.  148. 

V.  348. 

V.  527. 

V.  653. 

V.  289. 

V.  254. 

V.  656. 

V.  351. 
VI.  587. 

V.  934. 
VI.1178. 

V.  531. 
VI.  85. 

V.  441. 

V.  198. 
VI.1177. 
VI.1139. 
VI.  698. 
VI.  549. 
VI.  669. 

V.  270. 
VI.  929. 
VI.1196. 

VI.  510. 
VI.  258. 
VI.  79. 
VL  101. 
VI.1155. 

V.  523. 
VI.  306. 
VI.  646. 

V.  406. 


112484 
112630 
112713 
112778 
112820 
112913 
112942 

113011 
113063 
113163 
113195 
113239 
113241 
113332 
113334 
113336 
113383 
113418 
113513 
113515 
113604 
113719 
113721 
113723 
113762 
113785 
113848 
113892 
113931 
113941 
113944 
113978 
113980 

114025 
114195 
114197 
114199 
114248 
114261 
114263 
114265 
114267 
114269 
114271 
114394 
114396 
114634 
114638 
114610 
114840 
114904 
114974 
114976 

115002 
115048 
115251 
115253 


Sept.  00 

Sept.  02 

Noo.  02 

Juli  02 

Aug.  03 

Jan.  Ol 
Aug.  03 
Aug.  03 
Mai  03 

Juli  Ol 
April  02 
Febu'.  03 
Aprü  03 

Okt.  Ol 

Okt.  Ol 

Nov.  02 


Nov.  04 
Nov.  04 

Jan  Ol 

Sept.  02 

Nov.  02 

Okt.  02 

März  05 

ApHl  03 


April  02 


Nov.  Ol 


VL  695. 
VI.1198. 
VI.  940. 

V.  936. 
VI.1004. 
VI.  307. 

V.  413. 
VI.  309. 
VI.  180. 
VI.1219. 
VI.  801. 

V.  930. 

V.  526. 
VI.  803. 
VI.  805. 
VI.  451. 
VI.  38. 
VI.  652. 
VI.  1030. 
VI.  653. 
VI.  128. 
VI.  22. 
VI.  509. 
VI.  136. 
VI.  15i. 

V.  951. 
VI.  573. 
VL1024. 

V.  577. 
VL  86. 
VL  184. 
VI.  576. 
VL  578. 
VL1161. 
VL  121. 
VL  308. 
VL  366. 

V.  952. 
VI.  476. 
VI.  332. 
VL  651. 
VL  792. 
VI.  631. 
VL1043. 
VL1201. 
VL1167. 
VI.1027. 
VL1025. 

V.  946. 
VI.  320. 
VL  163. 
VI.  198. 
VL  854. 
VI.  344. 
VI.  325. 
VL1175. 
VL1190. 


112570 
112631 
112774 
112799 
112833 
112914 
112976 
113043 
113128 
113165 
113238 
113240 
113292 
113333 
113335 
113337 
113384 
113512 
113514 
113516 
113676 
113720 
113722 
113724 
113784 
113795 
113891 
113893 
113934 
113942 
113945 
113979 
113981 
114194 
114196 
114198 
114200 
114248 
114262 
114264 
114266 
114268 
114270 
114393 
114395 
114529 
114636 
114802 
114839 
114841 
114906 
114975 


Okt.  02 
Sept.  Ol 

Febr.  03 
Okt.  Ol 

April  Ol 
Mai  03 
Okt.  03 


Aug.  03 
Aug.  03 

Nov.  Ol 
Mai  03 
April  02 
Juni  05 
Juli  04 
April  03 


Juni  03 


Nov.  03 
Nov.  Ol 
Mai  04 
Okt.  04 
Sept.  02 


Febr.  02 


Okt.  02 
Okt.  04 


VI,  194. 
VL1220. 

V.  414. 
VL  829. 
VL1032. 

V.  590. 
VL  154. 
VL1072. 
VL1197. 
VL1279. 
VL1068. 

V.  940. 
VL  319. 
VL  804. 
VL  806. 
VI.  699. 
VI.1141. 
VL  138. 
VL1028. 
VI.  560. 
VI.  842. 
VI.1209. 
VL  163. 
VI.  348. 
VI.  62. 
VL  955. 
VI.  987. 
VL  684. 
VI.  388. 

V.  898. 

V.  945. 
VL  583. 
VL  579. 
VL  138. 
VL  21. 
VI.  307. 
VL  352. 
VI.  970. 
VL  324. 
VL  439. 
VL  791. 
VL  710. 
VI.  664. 
VI.1199. 
VI.1201. 
VI.  736. 
VI.  428. 

VL  149. 
VI.  953. 
VL  861. 
VI.  108. 


115003  Aug.  04  VI.  725. 
115169  Not\  04  VI.  574. 
115252  VL1176. 

115287  März  Ol  VL    96. 


1)  Übertragen  aaf  Farbwerke  HOchst,  April  00.  ^  Für  nichtig  erkl&rt  durch  Entscheidung  des 
Reichsgericht  vom  27.  Juni  1903.  »)  Obertragen  auf  J.  D.  Biedel,  Juli  04.  ♦)  Übertragen  auf  Badische 
Anilin-  und  Soda-Fabrik,  Dez.  00. 
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115334  Okt.  03  VI.1280. 

115335                 VI.  187. 

117630 

VI.1145. 

117729  Juni  04   Vl.lO  : 

115337  Jan.  Ol  VI. 

782. 

115410  Jan,  02  VI.  128. 

117730 

Sept. 

04  V1.1117. 

117731               VI.  i:: 

115464  Nov,  04  Vi. 

577. 

115465  Nov.  04  VI.  580. 

117732 

VI.  820. 

117747                    TL  87-: 

115516   Juli  02  VI. 

125. 

115517                 Vi.ll49. 

117759 

V.  931. 

117767                     \LVy?h 

115653                 VI. 

256. 

115743                 VI.  791. 

117801 

Juli  03  VI.  978. 

117802  Sept.  02  Yl.  92" 

115817                 VI. 

165. 

115857                 Vi.  354. 

117819 

VI.  799. 

117820  Marx  04   \L  7i/ 

115858                 VI. 

350. 

115920  Juli  03  VI.1136. 

117871 

V.  932. 

117890                    TL  W 

115990  Okt.  Ol  VI. 

995. 

115991  Dez.  Ol  VI.  275. 

117891 

VI.  102. 

117892                     VI.  34: 

116057                     VI. 

271. 

116089  Juni  Ol  VI.  1044. 

117893 

VI.  848. 

117894                      VI.  42: 

116090   Okt.  02  VI. 

39. 

116091  Febr.  03  VI.1282. 

117921 

VI.  743. 

117922                     XlUn 

116123  Aug.  04  Vi. 

175. 

116124  Jan  02  VI.  125. 

117923 

VI.  423. 

117924                     VI    ht:. 

116172  April  05  VI. 

657. 

116200                 VI.  200. 

117950  Nov. 

02  Vi.  971. 

117972                     VI.  £-9 

116201                 VI. 

202. 

116335                  Vi.l214. 

117980 

V.  949. 

116336  April  Ol  VI. 

515. 

116337  Sept.  04  VI.  628. 

118013 

VI.  917. 

118074 April  04   VI.  27i 

116338   Juli  02  VI. 

734. 

116339                 VI.  701. 

118075  Juni  04  VI.  479. 

118076  Juni  04  VI.  4- 

116348                 Vi. 

947. 

116349                 VI.  857. 

118077 

Vi.  276. 

118078  Sept.  02  VI   44v 

iiÖ55i    JiiK  Ö5  VI. 

853. 

116352  Sept.  02  VI.  246. 

118079  März  04  VI.  705. 

118087                   T.  9:;: 

116353  Nov.  02  VI. 

477. 

116354  Okt.  04.  VI.  745. 

118122 

VI.1125. 

118123  Juni  04  TL  10? 

116386                  V1.1160. 

116414                 VI.  935. 

118124 

VI.  851. 

% 

118287                     VI.  e-." 

iIÖ4i5   Oft*.  0^  VI. 

262. 

116416                 VI.  269. 

118288  Nov. 

04    V.  959. 

118351  Juni  02  V1.12c2 

116417                 VI. 

792. 

116418  Aug.  02  VI.  672. 

118352 

VI.1126. 

118390  Aug.  02  VI.  74*^ 

ii(?4ö7  iSf(5p«.  03  VI. 

76. 

116521                  VI.1006. 

118392 

Sept. 

02  VI.  941. 

118393                    TL  4&? 

liÖ546                   V. 

936. 

116563  Nov.  04  VI.  575. 

118394 

VI.  497. 

1184B9   Okt.  02  VI,  47i 

jtiö565                  VI. 

850. 

116566  Sept.  02  VI.  247. 

118440 

VI.  630. 

118536                    VLIH^ 

116631    Juli  02    V. 

937. 

116637                  V.  904. 

118537 

V  1.1 166. 

118567Febr.  02  VI.  lü 

116638                  V. 

950. 

116639                   V.  592. 

118607 

VI.1146. 

118608                    \i     2: 

iiöe4ö  5«p«.  0<2    V. 

947. 

116645                 VI.1193. 

118609 

Mai  Ol  VI.  248. 

118655                    \L  S4T 

116655  März  03  VI. 

807. 

116676  Juli  04  VI.  935. 

118667  Feh'. 

02  Vi.  131. 

118701  NoD.  03  VI.  7h 

ii6677  Mai  05  VI. 

702. 

116694   Juli  04  VI.1170. 

118702 

VI.  630. 

ii^rsö               V. 

949. 

116746                 VI.  350. 

119008 

Vi.l227. 

119009  Aug.  03  VI.  10' 

116759                  V. 

931. 

116765  Aprü  04  VI.  508. 

119042 

VI.1074 

119043  Juni  02  \lAm 

iie7Ö8  Jfat  0^  VI. 

930. 

116790  Nov.  02  VI.  113. 

119061 

VI.  274. 

119163  Jan.  02  VI.  W> 

iiö7Öi                  VI. 

740. 

116806Febr.  02  VI.1157. 

119228 

VI.  351. 

119229                    VL  351 

116815^)  Juli  04 

116866  Jan.  02  VI.  444. 

119248 

VI.  798. 

119253  Mai  04  Yl.lirc 

116867                 VI. 

367. 

116871    Juli  02    V.  932. 

119280 

Vi.  583. 

119362                    VI.  aSii. 

iiö875                  Vi. 

944. 

116899                 VI.  858. 

119461 

Bez. 

03  VI.  228. 

119462  Jan.  02  VI   14^ 

iiÖ94^                  VI. 

66. 

116951                  Vi.  425. 

119463 

VI.1108. 

119506                    VI.1144 

116959                 VI. 

83. 

116974                 VI.112I. 

119573 

Dez. 

Ol  VI.  464. 

119661    Juli  03  Vi.  L-V 

iiÖPSO  iVb».  04  W. 

949. 

119662 

VI.  852. 

119755  Juli  04  VI  m 

117005                     VI. 

113. 

117006                  Vi.  176. 

119756 

VI.  345. 

119757                   VI.  2M 

ii7ö07                  V[. 

69. 

117021                  Vi.  166. 

119785 

Vi.ll58. 

119828                   VI.  9Se 

117059                 VI. 

542. 

117065  April  03  VI.  472. 

119829 

VI.  899. 

119831                    VI.  5^4. 

il706ö  ^M^r.  04  VI. 

704. 

117073   Juli  04  VI.  720. 

119862 

VI.1255. 

119863  Mai  03  VI.  51S 

117095                  Vi.  1127. 

117129  Aug.  03  VI.  110. 

119878 

Jan. 

02  VI.  130. 

119879  März  04  VI  12^9 

i/7i47                  VI. 

922. 

117167                  VI.  1224. 

119880  Nov. 

Ol  VI.    23. 

119901                    VI.  221 

117168                  VI. 

168. 

117187                  Vi.  988. 

119902 

Vi.  492. 

119958   Juli  04  VI.  m 

ii7i88                   V. 

943. 

117189                   V.  944. 

119959 

VI.  339. 

:f 27-251  Jan.  03  VI. 

109. 

117267  Jan.  02  VI.  146. 

120014 

VI.1202. 

120015                 \im. 

il7-2<?8  J»fat  04  VI. 

179. 

117288                  Vi.  179. 

120047 

VI.1158. 

120048                    VI.  86'^ 

117^98  JV^Oü.  05  VI. 

218. 

117299März  03  VI.  980. 

120081 

Jidi  04  VI.  865. 

120105                    VI.  53i. 

117300    Juli  03  VI. 

979. 

117301    Okt.  Ol    V.  947. 

120116 

Vi.  185. 

iSOlÄ?                     VI.12:4 

117346                   V. 

954. 

117348  Febr.  04  Vi.  683. 

120138 

VI.  532. 

120175                    VI,  74N 

117559  Jati.  05  VI. 

445. 

117368 Ap}^  03  VI.  182. 

120266 

VI.  397. 

120316  Bez.  03  M  10?*J 

117471                 VI. 

190. 

117472  Dez.  Ol  VI.  462. 

120318 

VI.  593. 

120321  Aug.  03  VI  551 

117559   JiiZt  04  VI. 

25. 

117540   Juli  02  VI.  254. 

120322 

VI.1034. 

X80574   Jlfa»  04  VI.  14»J. 

117575                  VI.IOIO. 

117587  Mai  02  VI.  494. 

120345 

VI.    92. 

120437                     VIII?' 

117(?<24                  VI.1164. 

117625                 VI.1162. 

120464 

VI.  488. 

lÄ?4e5    OJfct.  04  VI  23S 

117626  Okt,  02  VI.  1284. 

117627  Juni  Ol  VI. 1046. 

120466 

Dez. 

03  VI.  486. 

1^4e7                     VI.  6?fc 

117628                  VI. 

1144.      117629                 VI.1145. 
en  auf  J.  D.  Riedel,  Juli  04. 

120504 

Juli  02  VI.    88. 

120558                    vi.lir2 

1)  Übertrag 
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120559  VI.1236. 

120561  Mai  03  VI.  679. 

120586  Okt.  02  VI.  491. 

120623  VI.1194. 

120690  VI.  867. 

120833  Febr.  04  VI.  746. 

120864  VI.1169. 

1208!^  VI.  890. 

120900  VI.  561. 

120980  VI.  885. 

121051  VI.1219. 

121094  VI.  199. 

121122  Jan.  03  VI.  747. 

121155  VI.  803. 

121198   Juli  04  VI.  544. 

121200  VI.  264. 

121211  VI.     97. 

121224  VI.1182. 

121228  VI.  862. 

121315  VI.  888. 

121421  VI.  948. 

121438  Äug.  02  VI.lOll. 

121462  VI.  564. 

121488  VI.  490. 

121505  .  VF.  1148. 

i^i54>8  VI.  391. 

121655  VI.  597. 

121683  VI.  192. 

:/4>1685  VI.  896. 

121687  Aug.  02  VI.  709. 

121746  Nov.  02  VI.     87. 

121835  VI.     68. 

i^i857  VI.  285. 

121867  VI.  949. 

121899  VI.     74 

i^iP?'^  VI.1047. 

121976  Märe  04  VI.1262. 

122033  VI.  605. 

122047 April  03  VI.  809. 

122066  Vi.  849. 

^^^^97  Jm«  04  VI  1232. 

122145  März  05   VI.1118. 

122233  Dez.  02  VI.  846. 

122284  VI.1078. 

122287  Dez.  03  VI.1142. 

122289  VI.  279. 

122353  VI.1050. 

122457  Mai  02  VI.  871. 

122473  VI.  544. 

122475  VI.  219. 

122567  Okt.  03  VI.12.>8. 

122569  VI.  98. 

122005  VI.  659. 

122607  Okt.  02   VI.  491. 

122687  VI.  645. 

122739  V[.  603. 

i;^;^^<^7       VI.  728. 

122851    Okt.  02  VI.1271. 


120560  Febr. 
120585  Febr. 
120622 
120685   Okt. 
120772  Okt. 
120863 
120865 
120899  Nor. 
120925 

121052  Febr. 

121121 

121142 

121156  März 

121199 

121201 

121223 

121226 

121287 

121338 

121427 

121450 

121463  März 

121504  Aug. 

121506  Jan. 

121610  Nov. 

121667 

121684 

121686  Aprü 

121745  Juni 

121788  Aprü 

121836Aprü 

121866 

121868 

121900  März 

121 975  März 


04  VI.  764. 

05  VI.  176. 
VI.  840. 

Ol  Vr.  828. 
Ol  VI.llOl. 

VI.1169. 

VI.1170. 
03  VI.  793. 

VI.1187. 

03  VI.   715. 

VI.  308. 

VI.  601. 
03  VI.  707. 

VI.  28, 

VI.  268. 

VI.1178. 

VI.1016. 

VI.  540. 

VI.1067. 

VI.  877. 

VI.  698. 

03  VI.  751. 

01  VI.1082. 

02  VI.  79. 

02  VI.  498. 
VI.  996. 
VI.  395. 

04  VI.  487. 

03  VI.1047. 
02  VI.  123. 
02  VI.  261. 

VI.  594. 
VI.  950. 

05  VI.  75. 

04  VI.1264. 


122046  Sept.  03 

122065 

122096 

122098  Sept.  Ol 

122149  Sept.  02 

122265 

122286 

122288 

122352  Dez.  03 

122456   JuU  02 

122466 

122474  Aug.  Ol 

122476   Okt.  02 

122568  Nov.  03 

122570 

122606 

122686 

122701   Mai  05 

122826   Okt.  03 

122850  April  03 

122852  Nov.  04 


VI.  77. 
VI.  848. 
VI.1171. 
VI  1195. 
VI.  927. 
VI.  602. 
VI.  205 
VI.  923. 
VI.  280. 
VI.  817. 
VI.1244. 
VI.  82. 
VI.  799. 
VI.1275 
VI.  194. 
VI.  660. 
VI.  901. 
VI.  1272. 
VI.  727. 
VI.  729. 
VI.  48. 


122854  Jan. 

122904 
123051       Mai 

123053    Okt. 

123099   Juli 

123128  März 

123260  Dez. 

123375 

123569 

123606  Nov. 

123608 

123611 

123613 

123694 

123745 

123747 

123813 

123887  Mai 

123922 
124150      Nov. 

124228 

124230  Juni 

124233   Okt. 

124408 

124507  Jan. 

124789 

124791 

124872  Sept. 
125094 

125097 

125133    Okt. 

125135  Juni 

125305 

125391 

125489  Mai 

125545 

125574 

125576 

125578 

125580 

125582  Juni 

125584  März 

125586 

125588  März 

125666 

125668 

125697  Juni 

125699  Okt. 

125936  Aprü 

125989   Okt. 
126015     Febr. 

126133 

126165   Okt. 

126173 

126175 

126197  Jan. 

126199  Febr. 

126340  Juli 


02  VI.  517. 

VI.  954. 

04  VI.1278. 

02  VI.  44. 

02  VI.1116. 

03  VI.  173. 
Ol  VI.  468. 

VI.  93. 
VI.  710. 

01  VI.  435. 
VI  607. 
VI.  881. 
VI.1051. 
VI.  711. 
VI.  809. 
VI.  1238. 
VI.  70. 

02  VI.  582. 
VI.  977. 

04  VI.  50. 
VI.1289. 

02  VI.  24. 
02  VI.  30. 

VI.1119. 
04  VI.  828. 

VI.1015. 

VI.  906. 
02  VI.  718. 

VI.  313. 

VI.1103. 

02  VI.  800. 

03  VI.  721. 
VI.1194. 
VI.  297. 

02  VI.  588. 
VI.  107. 
VI.  447. 
VI.  358. 
VI.  372. 
VI.  257. 

02  VI.  674. 

03  VI.  700. 
VI.  755. 

03  VI.  697. 
VI.  870. 
VI.  721. 

04  VI.  482. 
02  VI.  760. 

04  VI.  42. 
02  VI.1109. 

05  VI.  181. 
VI.  956. 

02  VI.  762. 
VI.IODO. 
VI.  686. 

03  VI.  116. 

04  VI.  452. 
03  VI.1156. 


122894 

122905 

123052  Sept.  02 

123077  Dez.  03 

123115  März  05 

123138  Okt.  02 

123368 

123554  März  04 

123584  Sept.  03 

123607 

123610 

123612  Nov.  02 

123693 

123695  Jan.  04 

123746 

123748 

123886 

123909 

123968  April  03 

124227 

124229  Jan.  03 

124231  Aug.  02 

124407  Okt.  03 

12U26^) 

124681 

124790 

124869 

124907  Dez.  02 

125096  Jan.  05 

125132  Jan.  03 

125134 

125136  März  04 

125390  Sept.  04 

125456 

125491 

125573   Juli  03 

125575 

125577  Juni  03 

125579 

125581  Mai  05 

125583  Febr.  05 

125585  Nov.  02 

125567  Mai  03 

125589 

125667 

125696 

125698 

125916  Mai  02 

125988  Okt.  02 


VI.  887. 
VI.  945. 
VI,  85. 
VI.  281. 
VI.  171. 
VI.1216. 
VI.  559. 
VI.1286- 
VI.  981. 
VI.  606. 
VI.  879. 
VI.  752. 
VI.  203. 
VI.  550. 
VI.  52. 
VI.1127. 
VI.  206. 
VI.1268. 
VI.  432. 
VI.1238. 
VI.  134. 
VI.llOl. 
VI.1207. 
VL1221. 
VI.  56. 
VI.  889 
VI.  1081. 
VI.  91. 
VI.  115. 
VI.  1072. 
VI.  258. 
VI.  788. 
V1.1049. 
VI.  540. 
VI.  883. 
VI.  4L 
VI.  831. 
VI.  250. 
VI.  353. 
VI.  888. 
VI.  798. 
VI.  758. 
VI.  758. 
VI.  196. 
VI.  794. 
VI.  866. 
VI.  359. 
VI.  582. 
VI.1108. 


126042  Jan. 

126136 

126172 

126174 

126196 

126198  Jan. 

126311 

126392 


03  VI.  172. 

VI.  189. 

VI.  999. 

VI.  1001. 

\1.1230. 
03  VI.  445. 

VI.1011. 

VI.  360. 


1)  Übertragen  anf  Dr.  SchQts  und  Dr.  y.  Cloedt,  Sept.  03. 
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126393 
126421 
126U4 
126595 
126597 
126603 
126671 
126795 
126797 
126799 
126802 
126804 
126960 
126962 
126964 

127086 
127138 
127140 
127178 
127180 
127283 
127312 
127341 
127361 
127375 
127399 
127424 
127438 
127440 
127447 
127459 
127466 
127505 
127577 
127648 
127661 
127676 
127699 
127746 
127780 
127815 
127834 
127855 


VI.  326. 
April  02  VI.  120. 

VI.  419. 

VI.  608. 
Febr.  03  VI.-  982. 

VI.  327. 

VI.  984. 

VI.  492. 

VI.  1185. 

VI.  595. 

VI.  974. 

VI.  384. 

VI.  1240. 

VI.  556. 

VI.  756. 


Febr.  03 
Okt.  02 


Juli  02 


April  03 
Juli  03 


Aprü  04 
Nov.  04 
Juni  04 


Febr.  04 


März  04 


Sept  02 


128046 
128086    Mai  03 
128088 
128117 
12H176 
128196 

128361  Juni  03 
128462  April  03 
128574 

128618  März  03 
128659 
128725 
128728 

128754  Nov.  02 
128845 

128854  Sept.  04 
128858    Mai  05 


VI.1215. 
VI.  156. 
VI.  972. 
VI.  538. 
VI.  95. 
VI.  115. 
VI.  743. 
VI.  384. 
VI.1064. 
VI.  436. 
VI.  296. 
VI.1247. 
VI.  371. 
VI.  768. 
VI.1012. 
VI.  364. 
VI.  751. 
VI.1204. 
VI.  542. 
VI.  545. 
VI.  1250. 
VI.  703. 
VI.  328. 
VI.  1222. 
VI.  299. 
VI.  78. 
VI.  778. 
VL1270. 

VI.  126. 
VI.  259. 
VI.  750. 
VL1188. 
VI.  251. 
VI.  322. 
VI.  726. 
VI.1175. 
VI.  263. 
VI.  943. 
VI.  757. 
VI.  655. 
VI.  571. 
VI.  467. 
VI.  317. 
VI.  60. 
VI.  993. 


126410  April  03 

126443 

126542 

126596 

126602  ApHl  03 

126607 

126676 

126796   Okt.  04 

126798  Juni  02 

126801 

126803 

126959 

126961  Mai  03 

126963  Juni  04 

126965 

127090 

127139 

127141 

127179  ApHl  03 

127245 

127295    Juli  02 

127325  Juli  03 

127350 

127362 

127388 

127419 

127425  Dez.  04 

127439 

127441 

127458 

127465 

127495 

127532 

127586  Nov.  02 

127649 

127668 

127698  März  04 

127727 

127766 

127814 

127831   Okt.  04 

127835 

127856  Febr.  04 

128049 

128087 

128116 

128118 

128195 

128212 

128456 

128573 

128575 

128619 

128660 

128726 

128753 

128815  Sept.  04 

128853 

128855 

128904 


VI.  503. 
VI.  210. 
VI.  300. 
VI.  609. 
VI.  501. 
VI.1006. 
VI.  1002. 
VI.1136. 
VI.1212. 
VI.  961. 
VI.  362. 
VI.  1248. 
VI.  55. 
VI.  506. 
VI.  764. 

VI.  795. 
VI.1111. 
VI.  952. 
VI.  94. 
VI.  237. 
VI.  801. 
VI.  148. 
VI.  35. 
VI.  997. 
VI.  122. 
VI.  907. 
VI.  499. 
VT.  369. 
VI.  666. 
VI.  363. 
VI.  830. 
VI.  379. 
VI.  868. 
VI.  465. 
VI.1234. 
VI.  31. 
VI.  433. 
VI.  78. 
VI.  448. 
VI.  314. 
VI  1237. 
VI.  738. 
VI.  769. 

VI.  992 
VI.  671. 
Vl.1131. 
VI.  796. 
VI.  962. 
VI.  1187. 
VI.  1038. 
VI.  341. 
VI.  589. 
VI.  916. 
VI.  239. 
VI.1054. 
VI.  400. 
VI.  714. 
VI.  58. 
VL1160. 
VI.  244 


128916 
128997 

129000 
129024 
129035 
129074 
129164 
129237 
129281 
129325 
129388 
129418 
129477 
129479 
129494 
129540 
129562 
129684 
129808 
129846 
129848 
129885 
129990 

130034 
130036 
130119 
130302 
130346 
130438 
130440 
130458 
130627 
130629 
130679 
130681 
130721 
130772 
130848 
130943 

131118 
131289 
131365 
131400 
131402 
131404 
131468 
131526 
131537 
131527 
131567 
131723 
131725 
131757 
131860 
131874 
131961 
131980 
131987 

132025 
132116 


Febr.  04 
Mai  04 

Sept.  04 
Febr.  04 


Nov.  03 
Nov.  04 
Sept.  04 


Aug.  02 
Jan,  04 


Mai  05 
Aug.  03 

Jan.  04 
Febr.  04 

Juli  03 

Juni  04 
Mai  05 
Juli  02 

Okt.  04 
Juni  02 
Nov.  04 


Juli  02 


Sept.  02 
Sept.  02 


Mai  05 


VI.  772. 
VI.  429. 

VI.  215. 
VI.  103. 
VI.  454. 
VI.  441. 
VI.  174. 
VI.  15. 
VI.  821. 
VI.  642. 
VI.  967. 
VI.  209. 
VI.  831. 
VI.  473. 
VI.  945. 
VI.  641. 
VI.  529. 
VI.  707. 
VI,1097. 
VI.  413. 
VI.  414. 
VI.  647. 
VI.    57. 

VI.1055. 
VI.1061. 
VI.  64. 
VI.  151. 
VI.  1223. 
VI.  93. 
VI.  775. 
VI.  886. 
VI.1073. 
VI.  587. 
VI.  51. 
VI.  152. 
VI.  469. 
VI.  71. 
VI.  821. 
VI.  468. 
VI.  599. 
VI.  485. 
VI.  487. 
VI.  551. 
VI.  410. 
VI.  73. 
VI.  688. 
VI.  218. 
VI.  212. 
VI.  928. 
VI.  691 
VI.1133. 
VI.  746. 
VI.  816. 
VI.  872. 
VI.  763. 
VI.  829. 
VI.1156. 
VI.1009. 

VI.  214. 
VI.  488. 


128955 
128996 

129001  Juni 

129027 

129036  März 

129147  Okt. 

129165 

129255 

129283  Mai 

129375 

129417 

129452 

129478 

129485 

129539 

129561 

129564 

1297S8    JuU 

129845 

129847 

129884 

129967 


VI.  559. 
VI.  127 

05  VI.  56:. 

VI.1246. 
04  VI.  *55. 
02  VI.  761. 

V7.  161. 

ri.1222. 
02  VI.  741. 

VI  529. 

VI.  207. 

VI.1133. 

VI.  211. 

VI.  811. 

VI.1039. 

\1.1152. 

VI.  739. 
02  VI.  673. 

VI.  412. 

VI.  413. 

V1.1122. 

VI.  1226. 


130035 

130073  Febr.  03 

130301  Mai  05 

130309 

130360  Dez.  02 

130439  Nov.  04 

130457 

130475 

130628 

130678 

130680  Mai  05 

130720  Juli  03 

130743  Juni  04 

130773 

130849  Dez.  02 


Vl.1067. 
VI  1123. 

VI.  151. 

VII.  584. 
VI.  482. 
VI.  32. 
VI.1251. 
VI.  874. 
VI.  832. 
VI.1077. 
VI.  151. 
VI.  979. 
VI.  500. 
VI.  500. 
VI.  825. 


131245  Febr. 

131364 

131399  Aug. 

131401 

131403 

131405 

131469   Juli 

131526 

131513 

131536 

131595  Aug. 

131724 

131741  Aprü 

131758 

131673 

131934 

131963 

131986 

131999  S^. 

132066 
132221  Sept. 


05  VI.  600. 

VI.1002. 
03  VI.1128. 

VI.  590. 

VI.  829. 

VI.  405. 
03  VI.  672. 

VI.  404. 

VI.  96S. 

VI.  ZU. 
03  VI.1135. 

VI.  364. 
03  VI.  1143. 

VI.   812. 

VI.  406 

VI.  585. 

VLIOOS. 

viiooa 

03  VI.  673. 

VI.  2S2 

04  TL   104. 
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132222 

132402 

132422    Juli 

132424 

132475 

132511 

132605  Märe 

132607  Juni 

132622 

132645 

132802 

132968 
133000      März 

133043   Dez. 

133146 

133300 

133459   Dez. 

133474 

133480  NtßV. 

133500 

133563 

133631 

133686 

133714 

133758 

133762  April 

133896    Okt. 

133940 

133951 
134029 

134162 

134164 

134177 

134306    Okt. 

134308 

134360 

134399 

134553  Jan. 

134574 

134704 

134707^) 

134947 

134971 

134979 

134982  Juni 

134984 

134986  Sept. 

134988  März 
135014 

135017 

135310   Jan, 

135332 

135371 

135409 

135561 

135563 

135565 

135635 


VI.1245. 
VI.  418. 
04  VI.  543, 
VI.  633. 
VI.  142. 
VI.  957. 

03  VI.  36. 

04  VI.1113. 
VI.  409. 
VI.11 15. 
VI.  1276. 
VI.  1035. 

04  VI.  53. 

03  VI.  712. 
VI.  554. 
VI.  11 89. 

02  VI.1116. 
VI.  265. 

04  VI.  932. 
VI.  170. 
VI.1248. 
VI.1277. 
VI.  417. 
VI.  982. 
VI.  1249. 

04  Vi.  44. 
02  VI.  229. 

VI.  648. 
VI.  183. 
VI.  972. 
VI.  909. 
VI,  914. 
VI.  816. 

02  VI.  178. 
VI.1130. 
VI.  178. 
VI.  825. 

05  VI.  1229. 
VI.  983. 
VI.  649. 
VI.1083. 
VI.  636. 
VI.  1070. 
VI.  143. 

04  VI.1124. 
VI.1191. 

03  VI.  548. 

04  VI.1294. 
VI.  924. 
VI.  928. 

04  VI.1284. 
VI.  537. 
VI.  1192. 
VI.  386. 
VI.  298. 
VI.  644. 
VI.  566. 
VI.  658. 


132266 

132405 

132423  Sept 

132431 

132477 

132537 

132606  Okt. 

132621 

132644    Juli 

132660 

132817 

133021 

133145 

133299 

133458  Jan. 

133466 

133478 

133481 

133542 

133564 

133679    Okt. 

133709 

133719 

133760*) 

133788 

133919 

133950 

133986 

134139  Jan. 

134163 

134176 

134234  Jan. 

134307 

134345 

134370  Dez. 

134401 

134559 

134672 

134705 

134932 

134962 

134978 

134981  Fd)r. 

134983   Juli 

134985 

134987  Nov. 


VI.  591. 

VI.  587. 
04  VI.  118. 

VI.  193. 

VI.  568. 

VI.  964. 
04  VI.1231. 

VI.  534. 

04  VI.  514. 
VI.  1102. 
VI.  406. 

VI.  17. 
VI.  1949. 
VI.1111. 

05  VI.  178. 
VI.  958. 
VI.1065. 
VI.  640. 
VI.  18. 
VI.  1150. 

02  VI.  158. 
VI.  478. 
VI.  431. 
VI.1211. 
VI.  475. 
VI.1210. 
VI.  157. 
VI.  11 38. 

05  VI.  589. 

VI.  912. 

VI.  815. 
04  VI.1106. 

VI.1129. 

VI  1037. 

03  VI.1134. 
VI.  186. 
VI.1062. 
VI.1245. 
VI.  440. 
VI.  969. 
VI.  814. 
VI.  131. 

03  VI.1124. 

03  VI.  61. 

VI.  426. 

03   VI  1225. 


135015 

135167 

135331 

135335 

135408 

135410  Sept.  04 

135562    Juli  04 

135564 

135634 

135636 


VI.  870. 
VI.  959. 
VI.1297. 
VI.  715. 
VI.  416. 
VI.  643. 
VI.1783. 
VI.  564. 
VI.  305. 
VI.  747. 


135637 
135725 
135738 
135835 
135843 

136015 
136097 
136188 
136323 
136411 
136614  Mai 
136617 
136680 
136777 
136779 
136872 

137033      Jan. 
137074 
137100  Äug. 
137117 
137119 
137207 
137495  Jan. 
137584 
137594 
137782 
137784 
137846  Mai 
137884 
137948 
137956 

138030  Mai 
138043 
138098 
138104 
138119 
138141 
138166 
138177 
138207  Sept. 
138268 
138325 
138393 
138421 
138443 
138496 
138542 
138621 
138763 
138790 
138845 
138902 
138939 

139099 
139204 
139217 
139227 


VI.  759. 
VI.  1066. 
VI.  693. 
VI.UOO, 
VI.  1037. 

VI.  417. 
VI.  393. 
VI.  638. 
VI.1235. 
VI.1227. 
05  VII.  443. 
VI.  483. 
VI.1300. 
VI.  374. 
VI.  533. 
VII.  162. 

05  VII.  128. 
VU.  165. 

04  VII.  33. 
VII.  291. 
VII.  100. 
VII.  695. 

05  VII.  161. 
VU.  85. 
VII.  406. 

VI.1304. 
VI.  636. 
05  VII.  255. 
VII.  299. 
VI.  1309. 
VI.1299. 

04    VI.1303. 

VI.  904. 

VI.  536. 
VU.  527. 
VU.  228. 
VU.  729. 

VI.1305. 

VI.  566. 
04  VI.  547. 

VI.  894. 
VII.  241. 
Vir  256. 
VII.  337. 
VU.  691. 

VI.1290. 

VI.1314. 
VU.  568. 
VII.  339. 
VII.  112. 
VU.  263. 
VU.  445. 

VI.1241. 

VU.  501. 
VU.  73. 

V1.1318. 

VI.  896. 


135638  Juni 

135729 

135771 

135842 

135952 

136016 

136135'i) 

136274^) 

136410  Juni 

136565 

136616 

136618 

136729 

136778 

136788 

136873 

137034  Jan. 

137078 

137108 

137118 

137121  Febr. 

137208 

137566 

137585 

137622 

137783 

137814  Juli 

137847 

137935  Nav. 

137955 


04  VI.  563. 
VI.1140. 
VI.  489. 
VI.1036. 

VI.  639. 

VI.  735. 
VL1285. 
VI.  1286. 

04  VI.1301. 
VII.  611. 
VU.  143. 
VII.  553. 
VU.  819. 

VI.  381. 

VII.  117. 
VU.  739. 

05  VU.  129. 

VII.  196. 

VI.  668. 

VII.  126. 

03  VU.  646. 
VU.  268. 

VI  402. 

VII.  622. 

VU.  690. 

VI.  312. 

05  VII.  48. 
VII.  51. 

04  VU.  53. 

VI.  567. 


138031  Mai  04  VU.  132. 

138092  VI.  443. 

138100  VI.1242. 

138105  Dez.  03   VI.  141. 

138134  VI.1307. 

138147  VII.  346. 

138167  VU.  229. 

138188  VI.1302. 

138255  VU.  517. 

138324  Jan.  05  VII.  240. 

138345  VU.  700. 

138420  VII.  335. 

138442  VII.  15. 

138444  VII.  680. 

138503  VU.  476. 

138563  VI.1303. 

138713  Mai  03  VU.  716. 

138780  VI.1308. 

138839  VII.  540. 

138858  VII.  530. 

138903  VU.  264. 

139127  VII.  422. 

139213  VI.  905. 

139218  VU.  118. 

139286  VU.  433. 


•)  Im  Text  (S.  1211)  irrtamlich  133790.  i)  Nichtig  erklärt  19.  Mai  04.  »)   Obertragen  auf  C.  H. 
Böhringer  h$ohn,  Jan.  05.  ^  Obertragen  auf  Chem.  Werke  Uansa,  Juli  03. 
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139287 

VII.  378. 

139292  Mai  03  VII. 

647. 

142700 

VII.  265. 

142897 

Aug. 

03   Vir.  632. 

139394  Juni  04  VII.  620. 

139424                VII. 

172. 

142896 

VII.  686. 

142899 

VII.  466 

139425 

VII.  174. 

139428                 VII. 

140. 

142939 

VII.  46. 

142947  Jan. 

05    Vll.  343. 

139429 

VII.  547. 

139430                 VII. 

533. 

142963 

vn.  233. 

142997 

VII.  166. 

139431  Febr. 

05  VII.  578. 

139457  N&v.  04  VII. 

55. 

143141 

VII.  271. 

143197 

VII.  24. 

139552  April  03   Vr.l287. 

139553                  VI.  1302. 

143387 

VIT.  388. 

143448 

VII.  715 

139566  Juni  04  VII.  624. 

139567                 VII. 

296. 

143449  Dez. 

04  vn.  93. 

143450  März  04  VII,  359. 

139568 

VII.  71. 

139581                 VII. 

207. 

143455 

vn.  545 

143494 

VU.  497. 

139633 

VII.  227. 

139634                 VII. 

229. 

143596  Sept. 

03  vn.  631. 

143724 

vn.  727. 

139679 

Vit.  502. 

139727                 VII. 

142. 

143725 

vn.  669. 

143726 

VII.  716. 

139732  Mai  04  VII.  474. 

139807  Mai  04  VII. 

529. 

143761  Juni  04   Vn.  556. 

143804 

VII.  199, 

139834 

VII.  232. 

139835                 VII. 

232. 

143858 

VII.  174. 

143892 

VII.  387. 

139838 

VII.  279. 

139907                 VII. 

612. 

143893 

vn.  313. 

143897 

VII.  408. 

139909 

Vil.  455. 

139956                 vn. 

113. 

143902 

vn.  262. 

139957 

VII.  730. 

139958 

144092 

VII.  323. 

144104 

Jan. 

04   Vll.  495. 

139959 

Vn.  732. 

139960  Mai  Ö5  VII. 

686. 

144111 

vn.  223. 

144119 

Vll.  492 

139961  Juli  04   VII.  345. 

139989  Mai  03  VII. 

552. 

144150 

vn.  34. 

144157 

Okt. 

03   VIT.  528. 

139993 

VII.  268. 

144249 

VII.  280. 

144286 

VII.  306. 

140127 

VI.1311. 

140128                  VI.1312. 

144328 

vn.  18. 

144393 

VII.  633. 

140129 

VI.1318. 

140133                  VI.1290. 

144431 

VII.  657. 

144432 

VU.  658. 

140222 

VI.1313. 

140318                VII. 

711. 

144464 

VII.  500. 

144475  Dez. 

04  Vll.  382. 

140319  Nov. 

03  VII.  38. 

140421  Okt.  03  VII. 

348. 

144536  April  04   Vll.  139. 

144618 

Aug. 

04  VII.  376. 

140541  Sept.  04  VII.  566. 

140573                 VII. 

233. 

144634 

VII.  201. 

144640 

VII.  3SÖ. 

JL 

140602 

VI.1319. 

140610  Nov.  03  VI.  1320. 

144759 

VIT.  365 

144760 

VII.  708 

140613 

VL1292. 

140690                VII. 

458. 

144761 

VII.  681. 

144762 

VII.  532. 

140710 

VI.  923. 

140733                 VII. 

504. 

144765  Nov. 

04  vn.490 

144788 

VII.  297. 

140792 

VII.  503. 

140827  April  04  Yil. 

703. 

144809 

vn.  57. 

140848 

vn.  324. 

140955                vn. 

475. 

145061       Okt. 

03  VII.  69. 

145062 

VIT.  76. 

140960 

VII.  458. 

140963                 vn. 

506. 

145063  Jan. 

04   VII.  80. 

145188 

vn.  189. 

140964  Juli  04  VII.  522. 

140999                 VII. 

114. 

145189 

vn.  122. 

145190 

vn.  100. 

145191 

vn.  130. 

145237 

VII.  222. 

141025     April 

04  VII.  129. 

141101  Mai  05    VI.1217. 

145238 

vn.  188. 

145239 

VII.  197. 

141185 

VII.  701. 

141186           vn. 

159. 

145375 

VII.  477. 

145376 

VII.  258. 

141191 

VII.  304. 

141234                vn. 

585. 

145403 

VII.  586. 

145601 

VIT.  269. 

141257 

VIT.  462. 

141296                VII. 

195. 

145602 

VII.  287. 

145603 

VII.  635. 

141297 

VII.  318. 

141346                 VII. 

23. 

145604 

vn.  119. 

145605 

Vn.  120 

141354 

VII.  862. 

141355                 VII. 

227. 

145762 

vn  541. 

145763 

VIL  541. 

141356 

VII.  316. 

141357                 vn. 

520. 

145877 

vn.  567. 

145880 

VU.  675. 

141358 

VII.  529. 

141371  Sept.  04  Vn. 

567. 

145906 

vn.  400. 

145907 

VII.  379. 

141421 

VII.  87. 

141422                VII. 

698. 

145908 

VII.  467. 

145909  Fehr.  04   Vn  551. 

141450 

VU317. 

141461                VIT. 

518. 

145910 

vn.28i. 

145911 

VII.  456 

141497  Bez. 

04   VI.1321. 

141509  Juni  04  VII. 

19. 

145912 

VIT.  457. 

145913 

vn.  449. 

141516 

VII.  463. 

141535                 VII. 

57. 

145914 

VII.  450. 

145915 

VII.  450 

141538 

VI.1323. 

141564                 VII. 

37. 

145996 

VII.  692. 

141575 

VIT.  234. 

141576                 vn. 

534. 

146064 

vn.  543. 

146102 

VU.  123. 

141698  Mai  05  VII.  255. 

141699  Aprü  05  YU. 

741. 

146103 

vn.  29. 

146174  . 

Aug. 

04   VU.  115. 

141749 

VI.1316. 

141750           vn. 

99. 

146210 

VII.  368. 

146223 

^ 

vn.  185. 

141751  Okt. 

04   VI.1295. 

141752                 VII. 

508. 

146265 

Vn.  417. 

146294 

VU.  274 

141783 

VII.  97. 

141893  Aug.  04  VII. 

64. 

146375 

vn.  435. 

146496 

VU.  651. 

141970 

VII.  497. 

141973                 VII. 

744. 

146654 

VII.  366. 

146655 

^TI.  452. 

141974 

VII.  668. 

141975                 vn. 

101. 

146690 

vn.  28. 

146691 

VIT.  170. 

141976 

VII.  36. 

141982                 VII. 

237. 

146714 

VII.  670. 

146715 

VII.  672 

142052 

VII.  176. 

142061                 VII. 

465. 

146716 

vn.  119. 

146796 

VU.  4(5 

142116  Nm\04   VII.  5i. 

142139  Aprü  05  Y\\. 

745. 

146797  Fehr. 

05  vn.  564. 

146848 

VU.  1T^ 

142153 

vn.  387. 

142154                 VII. 

209. 

146849 

VII.  623. 

146914 

VU.  54? 

142155 

VII.  531. 

142415  Juni  04  VII. 

759. 

146915  Juni  04   Vn.  558. 

146916 

VTI  5.% 

142416  Juni  04   VII.  760. 

142453                 VII. 

825. 

146917 

vn.  542. 

146946 

VU.  52. 

142468 

VII.  668. 

142497  Sept.  03  VII. 

422. 

146947 

vn.  705. 

146948 

VIT.  m. 

142498  Sept. 

03  vn.  423. 

142506                 VII. 

261. 

146949 

vn.  659. 

146950 

Vn.  12S 

142507 

vn.  262. 

142512                 VII. 

213. 

147060 

vn.  386. 

147162 

Vll.  294 

142559 

VII.  251. 

142565  Okt.  04   VII. 

345. 

147228 

vn.  263. 

147276 

VII  et 
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U7277 

VII.  168. 

147278 

vn.  654. 

150834 

VII.  526. 

150914 

VII.  419. 

147279 

Vn.  655. 

147280 

vn.  655. 

150915 

vn.  537. 

150949 

vn.  620. 

147403 

VII.  537. 

147530 

V1I.418. 

150980 

vn.  11. 

150981 

VII.  755. 

147552^) 

VII.  58. 

147580 

Mai  05  VIL  642. 

150982 

vn.  94. 

147632 

VII.  587. 

147633^] 

) 

vn.  259. 

151017 

VII.  439. 

151018 

VII.  216. 

147634 

VII.  704. 

147635 

VII.  494. 

151036 

VII.  710. 

151042 

vn.  410. 

147729 

VII.  536 

147790 

VII.  639. 

151133 

VII.  672. ' 

151134  Juni  04   VII.  61. 

147839 

VII  72o. 

147851 

vn.  177. 

151188 

vn.  648. 

151189 

vn.  693. 

147852 

VII  131. 

147862 

vn.  499. 

151190 

VII.  676. 

151204 

VII.  426. 

147872 

VII.  231. 

147880 

VII.  392. 

151205 

VII.  451. 

151206 

Vir.  821. 

147943  Mars  04  VII.  83. 

147945 

vn.  242. 

151207 

VII.  322. 

151279 

VII.  416. 

147968 

VII.  719. 

147969 

VII.  720. 

151332 

VII.  397. 

151384 

VII.  221. 

147990 

VII.  554. 

147999 

vn.  84. 

151435 

vn.  260. 

151511 

vn.  198. 

148011 

vn.  372. 

148024 

VII.  524. 

151512 

VII.  211. 

151513 

VU.  218. 

148031 

VII.  137. 

148054 

3fai  05  VII.  26. 

151538 

VII.  250. 

151545 

VII.  649. 

148069^) 

VII.  40. 

148079  Nov. 

04  vn.  164. 

151597 

VII.  683. 

151724 

vn.  712. 

148080 

148085 

Mai  05  vn.  98. 

151725 

VII.  644. 

151768 

VII.  544. 

148109 

VU.  181. 

148110 

vn.  192. 

151864 

VII.  31. 

151866 

vn.  285. 

148113 

VII.  341. 

148114 

VII.  273. 

151880 

VJI.  41. 

151981 

VII.  104. 

148179 

VII.  121. 

148198 

Sept. 

04  Vn.377. 

152012 

VII.  78. 

152013 

VIT.  200. 

148206 

VII.  751. 

148207 

VII.  747. 

152019  März  05  VII.  276. 

152027 

vn.  546. 

148208 

VII.  682. 

148212 

vn.  893. 

152063 

VII.  105. 

152174 

VII.  697. 

148213 

VII.  895. 

148280  Nov. 

04  VII  491. 

152175 

VII.  167. 

152305 

VII.  453. 

148306 

VII.  215. 

148341 

vn.  503. 

152344 

VII.  454. 

152373 

VII.  529. 

148342 

VII.  504. 

148501 

VII.  807. 

152406 

vn.  576. 

152483 

VII.  447. 

148505 

VII.  438. 

148506 

vn.  473. 

152484 

VII.  389. 

152548 

VII.  267. 

148542 

VII.  424. 

148615 

vn.  289. 

152552 

VII.  467. 

152595 

vn.  535. 

148669 

VII.  618. 

148703 

vn.  87. 

152652 

VIT.  88. 

152661 

VII.  468. 

148749 

VII.  66. 

148760 

VII.  81. 

152662 

vn.  320. 

152679 

VU.  428. 

148767 

Vil.  210. 

148792 

VII.  186. 

152683 

vn.  290. 

152689 

vn.  515. 

148874  Äug, 

04  VII.  65. 

148875 

VII.  190. 

152717 

vn.  539. 

152814 

vn.  688. 

148881 

VII.  401. 

148882 

VII.  402. 

152862 

VII.  461. 

152879 

VII.  75. 

148943 

VII.  275. 

148944 

Mai  04   VII.  609. 

152884 

vn.  389. 

152907 

vn.  300. 

148964 

VII.  570. 

148977 

vn.  95. 

152926 

VII.  361. 

152953 

vn.47i. 

149022 

VU.132. 

149106 

VII.  385. 

153120 

vn.  724. 

153130 

VII.  512. 

149322 

vn.  137, 

149345 

VII.  641. 

153121 

VII.  674. 

153122 

VII.  677. 

149346 

VII.  258. 

149409 

VII.  314. 

153123 

VII.  94. 

153129 

vn.  182. 

149410 

vn.  815. 

149460 

VII.  295. 

153130 

VII.  512. 

153146 

VII.  573. 

149577 

VII.  43. 

149603 

VII.  762. 

153191 

vn.  570. 

153193 

VII.  68. 

149637 

VII.  509. 

149638 

vn.  271. 

153194 

VII.  169. 

153195 

VII.  133. 

149676 

VII.  579. 

149748 

Mai  04  vn.  109. 

153297 

vn.  391. 

153298 

VII.  404. 

149749  Mai  04   VI[.  110. 

149780 

VII.  223. 

153299 

Vn.  375. 

153361 

vn.52i. 

149781 

VII.  226. 

149791 

VII.  764. 

153418  März  05  \i\.  277. 

153517 

vn.  239. 

149801 

VU.  194. 

149893 

VII.  13. 

153518 

vn.  533. 

153557 

vn.  430. 

149899 

VII.  281. 

149940 

VII.  282. 

153575 

VU.  736. 

153576 

vn.  251 

149941 

VII.  283. 

149983 

VII.  283. 

153577 

VII.  270. 

153767 

VII.  696. 

149989 

VII.  2d4. 

153770 

vn.  238. 

153860 

VII.  619. 

150070 

VII.  642. 

150124 

VII.  896. 

153861 

VII.  637. 

153916 

VII.  545. 

150125 

vn.  460. 

150201 

VII.  719. 

153924 

VII.  765. 

153939 

VII.  869. 

150313 

VII.  96. 

150322 

VII.  175. 

153940 

vn.  370. 

153994 

VII.  513. 

150323 

vn.  126. 

150366 

VII.  67. 

154054 

vn.  21. 

154086 

vn.  91. 

150373 

vn.  383. 

150434 

VII.  627. 

154107 

VII.  764. 

154108 

vn.  538. 

150440 

VII.  144. 

150469 

vn.  364. 

154336 

VII.  367. 

154337 

VII.  217. 

150495 

VII.  761. 

150546 

VII.  514. 

154338 

VII.  288. 

154353 

VII.  191. 

150553 

VII.  507. 

150771 

VII.  728. 

154448 

VII.  326. 

154493 

VII.  770. 

150765 

VII.  562. 

150798  ApHl  05  YIL   45. 

154499 

VII.  111. 

154511 

vn.  286. 

150799 

VII.  636. 

150800 

vn.  90. 

154524 

vn.  273. 

154533 

vn.  469. 

150826 

vn.  9. 

150827 

vn.  788. 

154528 

vn.  108. 

154556 

VII.  79. 

1)  Obertragen  auf  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.,  Dez.  03.    ')  Übet  tragen  auf  Bad. 
Anilin-  und  Soda-Fabrik,  Nov.  04.    ^)  Obertragen  auf  C.  H.  BObringer  Sobn^  Jan.  05. 
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154652 

154655  Jan.  05 

154657 

154668 
155044 

155083  Mai  05 

155415 

155541 

155568 

155628 

155630 

155632 

155731  Jan.  05 

155740 

155796 
156004 

156110 

156383 

156385 

156398 

156900 

156954 


VII.  580. 
VII.  771. 
VII.  769. 
VII.  470. 
Vn.  421. 
Vn.  405. 
VII.  230. 
vn.  329. 
VII.  103. 
VII.  257. 
VII.  576. 
vn.  689. 
vn.  789. 
VII.  399. 
VII  722. 
VII.  470. 
VII.  629. 
VII.  662. 
vn.  661. 
VII.  614. 
vn.  677. 
VII.  709. 


154654  Jan.  05 

154656 

154658 

154871  Febr.  05 

155045 

155396 

155440 

155567 

155572 

155629 

155631  März  05 

155633 

155732 

155782 

156055 
156115 
156384 
156388 
156560 
156901 
156998 


vn.  757. 
vn.  725. 
VII.  758. 
vn.  459. 
VII.  184. 
vn.  475. 

vn.  191. 

Vn.613. 
VII.  220. 
vn.  629. 

vn.  89. 

vn.  173. 
vn.  683. 
VII.  830. 

VII.  684. 
VII.  738. 
VII.  660. 
VII.  773. 
VII.  736. 
vn.  678. 
vn.  707. 


157288 
157355 
157541 
157554 
157590 
157693 
157786 
157909 ') 

158075 
158077 
158088 
158101 
158136 
158252 
158499 
158591 
158609 
158621 
158717 

159692 
159749 

161190 


vn.  333. 
VII.  616. 
VII.  296. 
VII.  608. 
vn.  766. 
vn.  694. 
VII.  411. 
VII.  777. 
VII.  744. 
VII.  342. 
vn.  617. 
vn.  783. 
VII.  569. 
VII.  753. 
vn.  783. 
vn.  663. 
VII.  774. 
VII.  666. 
VII.  767. 
VII.  713. 
VII.  722. 
VIL  728. 


157300 

157540 

157553 

157572 

157647 

157710^) 

157840  >) 

157910  >) 

158076 

158078 

158100 

158134 

158220 

158328 

158500 

158592 

158620 

158716  Mai  05 

158890 

159748 

161665 


VII.  689 
VII.  549. 
VII.  607. 
VII.  638. 
VII.  735. 
vn.  780. 
vn.  779. 
VIL  779. 
VIL  776. 
VIL  327. 
VIL  343. 
VIL  784. 
VU.  650. 
VIL  561 
VIL  782. 
vn.  665. 
VIL  699. 
VIL  619. 
VIL  664. 
VIL  627. 

VU.  786. 


Französische  Patente. 


234010  S.  730. 

241916  S.  314,  324. 

243315   S.  197. 

295589  S.  565. 

297104  S.  217. 

299733   S.  565. 

304694  S.  393. 

306302  S.  261,  262.  306655  S.  541,  543. 

308000  S.  385.  308558  S.  385. 

309503  S.  228. 

310713  S.  494.  310925   S.  280.  310957  S.  395. 

311517  S.  497.  311778  S.  97. 

312429  S.  40.  312615  S.  56.  31279?   S.  54,  55. 

313671  S.  385.  313902  S.  491.  313947  S.  509. 

314134  S.  883.  314570  S.  502. 

315180  S.  290.  315458  S.  499,  500. 

316121   S.  275. 

317081  S.  268.  317082  S.  269.  317122  S.  269. 
317512  S.  86.  317722  S.  303.  317926  S.  285. 

318050  S.  118.  318919  S.  407. 

319018   S.  231.  319390  S.  288,  297.  319453  S.  439 
319504  8.  bll,    319670  S.2Qß.    319868  8401.    319876 
S.  562.  319965  S.  518.  319989  8.  456. 

320259  S.  300.  5^^6*5  S.  132.  320369  S.  490. 
320481  S. 200.  320509  S. 303.  320519  S. 19.  320570 
S.  320.  320618  S.  23.  320621  S.  109.  320701  S.  528. 
320821   S.  163.  320879   S.  872.  320888  S.  304. 

321002  S.  280.  321122  S.  534.  321183  S.  535. 
321272  S.  324.  321329  S.  545,  550.  321351  S.  76. 
321393  8.^1^,  321521 8.  SM.  321626  8.426.  321640 
8.  442.  321652  8.  566,  567.  321746  S.  764.  321851 
S.  764.  321864  8.   764. 

322147   S.  571.  322198   S.  283.  322348  8.   283, 


285—287.  322387  8.  291.  322500  S.  425.  322534 
S.  35.  3-22536  S.  258,  265.  322603  S.  379.  322f^)5 
S.  569.  322740  S.  568.  322784  S.  520,  521.  322804 
8.   289.  322985  8.   459. 

323202  8.   74,  507.  323489  S.  528.  323490  S.  54b. 
323809  8.  US—Uß.    323916  8.107,112.    323981  8.3b^ 

324349  8.   173,  174,  222.  324409  S.  11. 

325109   8.   276.  325334   S.  65.  325492    S.  437. 
325539  8.  510.  325977  S.  289. 

326088  8.  334,  517.  326122  S.  237.  32616S  S.  279 
326204   S.  196,  210.  326267   S.  670.  326268   S.  671, 
672.  326295  S.  673.  326658  8.   762.  326774   S.  736. 
326982  8.   728. 

327529  8.   580.  327554   S.  590.  327763   S.  306. 
327973  8.   276. 

328020  S.  484.  328053  S.  48.  328063  S.  522 
328068  S.  410.  328069  8.  107.  328092  S.  464.  328093 
8.  37.  328120  8.  29.  328122  S.  512.  328128  S.  46*2. 
328131  8.  467.  328137  8,  405.  328139  S.  143.  32t^lP'' 
8.  763.  328148  8.  266.  328150  8.  512.  328X60  S.  3-. 
328170  S.  53.  5^^i  S.  73.  328281  S.  387.  3.aS5i:f 
S.  137.  5^4P.^  S.  659.  328493  S.  654.  5.8!84Äi  S.  65J< 
328575  8.   450.  5Ä^7(?8  S.  248.  328878  S.  139. 

329037  8.  452.  5^01^9  S.  224.  329422  S.  56-^ 
5Ä948i  S.  536,  537.  5^^6'e  S.  366. 

330388  S.  332.  550487  S.  315,  316. 

331121  S.  376.  331498  8.  35,  55i«e  S.  186. 

332104  S.  510.  332145  8.  451.  55^^I  S.  2SI 
55<25^i  S.  178,  212,  213.  332560  S.  511.  55^705  S.  193 
332884  8.   333.  332885  8.  870,  371.  55^^0  S.  145. 

333144  8.   195. 

554140  S.  427.  5545^5  8.85.  554576  S.  195  334^ 
S.  185.    334702  S.  399.    5547^  S.  26.    554r<^  S.  '^\ 


^)  Übertragen  auf  Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik,  Jan.  05. 
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335204  S.  67.  335380  S.  739.  335383  S.  529. 

336389  S.  389.  336423  8.  369.  336433  S.  469. 
336630  S.  484.  336867  S.  188.  336907  S.  120.  336938 
S.  188. 

557011  S.  386.  537278  S.  525-527.  55751Ö  S.  551. 
337355  S.  745.  337449  S.  443.  5574Ö7  S.  763.  337634 
S.  251,  270.  337704   S.  328.  557P4.2  S.  469. 

338103  S.  367.  338183  S.  660.  558511  S.  274. 
338458  S.  267.  538494  S.  417.  338529  S.  184,  220. 
538550  S.  274.  358551  S. 461.  55856Ö  S.  225.  338756 
S.  212.  338761  S.  510.  558780  S.  325.  33^782  S.  416. 
558^^4  8.271.  358854  S.  305.  558Ö07  S.  305.  338915 


S.  579.  338919  S.  579.  558.9^5  S.  454.  338960 
S.  405. 

339039  S.  570.  359504  S.  768.  339606  S.  468. 
559880  S.  89.  340517  S.  191,  192.  340695  S.  266. 

54lJ?4tf  S.  563.  341513  S.  767.  341967  S.  471. 

54^714  S.  580. 

343078  S.  268.  545^8^  S.  484.  343673  S.  666. 
343834  S.  666.    5459 7Ö  S.  667. 

3U274  S,  484.    544950  S.  689. 

545188  S.  421.  345231  S.  651.  54549^  S.  666. 
345497  S.  666. 

54^188  S.  664.    346562  S.  769. 


Englische  Patente. 


1899. 

25455  S.  565. 

1900. 

2195  S.  526.     18624  S.  393.    >8^758  S.  261. 

1901. 

2397  S.  885.  13403  S.  40.  14590  S.  54,  55. 
16409  S.  460.  17564  S.  509.  1955-2  S.  502.  21879 
S.  499,  500.  24321  S.  627.  ^5804  S.  691.  26061 
S.  266.    ;?6*618  S.  766.    26619  S.  765.     26620  S.  764. 

1902. 

^86"  S.  86.  1982  S.  118.  2140  S.  280.  5575  S.  365. 
4034  S.  407.  4454  S.  253.  4653  S.  511.  4909  S.  757. 
5^77  S.  288,  297.  5901  S.  676.  6615  S.  401.  6987 
S.  518.  7387  S.  217.  78;?^  S.  490.  7871  S.  511. 
7949  S.  554.  8114  S.  266.  8195  S.  132.  8955  S.  623. 
9126  S.  820.  9194  S.  200.  9195  S.  163.  9416  S.  23. 
.9619  S.  528.  10187  S.  545,  550.  10243  S.  272. 
10516*  S.  280.  11403  S.  197.  11522  S.  276.  llöötf 
S.  324.  11711  S.  318.  11771  S.  534.  11882  S.  613. 
11898  S.  535.  1^^.29  S.  511.  12305  S.  425.  l;?444 
S.  364.  154^9  S.  283.  13430  S.  285.  14049  S.  258. 
14576  S.  369.  146W  S.  291.  140,99  S.  624.  14935 
S.  680.  15517  S.  624.  15599  S.  459.  15500  S.  520. 
15659  S.  314.  16138  S.  425.  16-84?5  S.  74,  507. 
16'917  S.  275.  16951  S.  528.  16932  S.  548.  176\95 
S.  48.  18096  S.  289.  18255  S.  109.  18569  S.  413, 
414.  19178  S.  107.  19341  S.  484.  19894  S.  174. 
«l^OOOO  S.  410.  20125  S.  484.  ^577  S.  464.  2104O 
S.  285.  22078  S.  577.  28855  S.  512.  23418  S.  517. 


^437  S.  510.  ^850  S.  462.  23899  S.  620.  ^967 
S.  543.  24427  S.  237.  54869  S.  67.  24936  S.  442. 
25024  S.  196.  55851  S.  512.  26271  S.  636.  56555 
S.  685.  26362  S.  762.  27532  S.  673. 

1903. 

540  S.  763  543  S.  73.  633  S.  369.  955  S.  389. 
1664  S.  554.  1944  S.  658.  1945  8.  659.  5054  S.  654. 
2302  S.  120.  2617^.  511.  5694  S.  189.  2991  S.  418. 
5175  S.  744,  745.  5185  S.  386.  3480  S.  536.  4054 
S.  231.  4340  S.  544.  4538  S.  251,  270.  5569  S.  366. 
5689  S.  367.  5772  S.  624.  5795  S.  430.  6419  S.  267. 

7155  S.  456.  7353  8.  225.  7394  S.  184. 

7596  S.  417.  8405  S.  510.  8406  S  376. 

8575  S.  399.  8596  S.  701.  8905  S.  224. 

10074  S.  186.  10095  S.  619.  10242 
S.  195.  10536  S.  416.  11004  S.  451.  11138  S.  747. 
11650  S.  271.  11717  S.  234.  11882  S.  316.  15099 
S.  312.  12282  S.  611.  15879  S.  511.  13035  S.  526. 
13192  S.  145.  15805  S.  195.  13889  S.  698.  14113 
S.  370,  371.  14430  S.  683.  15493  S.  454.  15515 
S.  539.  15782  S.  637.  16684  S.  645.  16995  S  405. 
17565  S.  195.  17805  S.  526.  18279  S.  624.  18283 
8.  76.  18954  S.  484.  19973  S.  529.  50151  S.  220. 
:?1855  S.  666.  22064  S.  638.  55967  S.  667.  23993 
S.  405.  85994  S.  334.  24723  S.  687.  25695  S.  736. 
56579  S.  525,  526.  26785   S.  767. 

1904. 

10678  S.  52.  16605  S.  651. 


7025  S.  332. 
7395  S.  274. 
8505  S.  169. 
9598  S.  325. 


Amerikanische  Patente. 


665696 

677229  S. 

6W0585  S. 

602598  S. 

701051  S. 

706411  S. 

707571  S. 

710648  S. 

711310  S. 

715798  S. 


S.  393.  677227  S.  385.  677228  S.  385. 

385.  677550  S.  385.  677551  S.  385. 

395.  680472  S.  565.  686170  S.  14. 

55.  695534  S.  502.  697765  S.  445. 

526.  702117  S.  11.  705171  S.  113. 

129.  706921  S.  280.  707270  S.  766. 

764.  707405  S.  691.  710059  S.  401. 

32.  710766  S.  511.  710800  S.  299. 

178.  711572  S.  86.  712747  S.  535. 

269.  713432  S.  178.  715457  S.  290. 


713447  S.  459. 

714045  S.  264. 

714542  S.  534. 

714883  S.  460. 

715559  S.  620. 

716242  S.  383. 

718055  S.  407. 

718356  S.  456. 

719049  8.  364. 

751961  S.  48. 


713507  S.  409. 

714458  S.  72. 

714687  S.  563. 

715074  S.  290. 

715680  S.  253. 

716264  S.  318. 

718181  S.  368. 

718389  S.  365, 

720176  S.  554. 

755190  S.  258. 


714O00  S.  266. 

714484  8.  27. 

714882  S.  460. 

715213  S.  303. 

716084  S.  324. 

717550  S.  425. 

718540  8.  250. 

719048  8.  364. 

720920  S.  144. 

755546  S.  269. 
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Verzeichnis  der  deutschen  Patentanmeldungen. 


7226S0 
722719 
7231Ö4 
724743 
725848 
727270 
727389 
727964 
727967 
728453 
729874 
730771 
731670 
736380 
737445 
738027 
739118 
740068 
740636 
741030 
741936 
742845 
743664 
744732 


S.  514. 

S.  237. 

S.  507. 

S.  467. 

S.  413. 

S.  266. 
S.  173,  174 

S.  414. 

S.  415. 

S.  467. 

S.  544. 

S.  324. 

S.  461. 

S.  510. 

S.  417. 
S.  536,  537, 

S.  369. 

S.  399. 

S.  683. 

S.  510. 

S.  416. 

S.     80. 

S.  195. 

S.  666. 


72^15  S.  413. 

723007  S.  297. 

724078  S.  442. 

724893  S.  430. 

726688  S.  276. 

727387  S.  332. 
.     727962  S.  413. 

727965  S.  413. 

728021  S.  372. 

728477  S.  430. 

729876  S.  65. 

731385  S.  267. 

732090  S.  511. 

736529  S.  577. 


722716  S. 

723125  S. 

72U48  S. 

724894  S. 

726695  S. 

727389  S. 
727963  S. 

727966  S. 

728388  S. 

728623  S. 

730148  S. 

731460  S. 

734866  S. 

737118  S. 

737967  S. 


7578Ö5  S.  265. 

539.  738227  S.  145.  759117  S. 

739145  S.  227.       75557Ö   S. 

740463  S.  316. 

7407Ö7  S.  399. 

741552  S.  389. 

742430  S.  649. 

74^9iO  S.  195. 

743778  S.  576. 

74Ö405  S.  185. 


740628  S. 

74i0^d  S. 

741615  S. 

74555^  S. 

743305  S. 

7447i7  S. 

74^705  S. 


413. 
222. 
550. 
430. 
413. 
222. 
414 
414. 
467. 
512. 
290. 
366. 
224. 
369. 
405. 
320 
230. 
623. 
451. 
30. 
698. 
747. 
295. 
725. 


746965 
748375 
749800 
750213 
752323 
753659 
754768 
756171 
757058 
757329 
761007 
761440 
764733 
765164 
767069 
767354 
768398 
768744 
772050 
773346 
775978 
779377 
782740 
784411 


S.  266. 

S.  2Jf4. 

S.  755. 

S.  755. 

S.  328. 

S.  231. 

S.  225. 

S.  266. 

S.  195. 

S.  673. 

8.  290. 

S.  266. 

S.  694. 

S.  639. 

S.  42. 

S.  670. 

S.  637. 

S.  648. 

S.  307. 

S.  548. 

S.  763. 

S.  767. 

S.  564. 

S.  758. 


747295 
748791 
750113 
750627 
752744 
754264  S. 
754856 
756571 
757109 
759284 
761189 
761998 
764734 
765459 
767352 
767761 
768455 
770430 
772931 
775809 
776981 
782154 
782741 
784412 


S.  571. 

S.  35. 

S.  518. 

S.  666. 

S.  43. 
184,  220. 

S.  410. 

S.  243. 

S.  462. 

S.  370. 

S.  649. 

S.  645. 

S.  495. 

S.  728. 

S.  675. 

S.  443. 

S.  270.* 

S.  451. 

S.  563. 

S.  667. 

S.  322. 

S.  676. 

S.  564. 

S.  751. 


747643  S.    511. 

749195  S.    386 

75021^  S.    755. 

7517J24  S.    667. 

752947  S.      29. 

754315  S.   367. 

755428  S.    522. 

757057  S.    195. 

757136  S.    107. 

750110  S.    546. 

7614U^  S.      38. 

763193  S.    513. 

764735  S.    694. 

765590  S.    274. 

767353  S.    670. 

768389  S.    745. 

768533  S.    676 

770743  S.    660. 

773251  S.    658. 

775810  S.    667. 

778277  S.    648. 

782739  S.    564. 

782742  S.    564. 


is  der  deutschen  Patentanmeldungen. 


A.  7506   S.  572. 
S.  377.  8208 
8471*   S.  510. 
S.  368.  8776* 
8974*   S.  425. 
S.  379.  9057 
9318   S.  449. 
S.  541.  9392 
9430   S.  511. 
S.  452.  9656 
9824   S.  314. 
S.  538.  9906 
9977  S.  551. 
S.  126.  10110 

B.  25255   S.  107. 
S.  584.  28102 
28788  S.  408. 
S.  490.  29745 
29830  S.  380. 
S.  227.  30050 
30166  S.  114. 
S.  254.  30436 
30599*  S.  460. 
S.  458.  30732 
30813  S.  2^9. 
S.  255.  30976 
31076  S.  99. 
S.  530.  31176 
31206  S.  216. 


(Die  mit  *  versehenen  sind 

7992   S.  376.  8018   S.  735.  8120 

S.  508.'  8388  S.  578.  8451  S.  40. 

8477  S.  510.  8760*   S.  76.  8759* 

S.  561.  8926  S.  716.  8952  S.  378. 

8979*   S.  565.  8984  S.  566.  9036 

S.  540.  9067  S.  567.  9213  S.  627. 

9370   S.  715.  9385   S.  535.  9386 

S.  450  9423  S.  332.  9429  S.  542. 

9434   S.  567.  9597   S.  450.  9608 

S.  536.  9726  S.  537.  9783  S.  102. 

9837   S.  376.  9872   S.  315.  9884 

S.  537.  9929  S.  509.  9948  S.  510. 

9995  S.  451.  10049  S.  329.  iö090 

S.  539.  10240  S.  580.  i0515  S.  629. 

26927  S.  221.  27512  S.  131.  -28085 

S.  112.  28701   S.  522.  ^87i5  S.  113. 

28845  S.  383.  595.20  S.  165.  29565 

S.  289.  29746  S.  382.  59747  S.  126. 

29872  S.  700.  5996'5  S.  554.  30019 

S.  522.  30071  S.  456.  50iö0  S.  491. 

30346  S.  406.  5Ö55Ö  S.  457.  30377 

S.  365.  30506  S.  229.  5Ö555  S.  233. 

30608  S.  181.  5ÖÖÖ9  S.  517.  30617 

S.  294.  30745  S.  23.  50750  S.  475. 

30862  S.  455.  5087i  S.  233.  30903 

S.  400.  31067  S.  532.  5i06'9  S.  19. 

31077  S.  215.  5i078  S.  251.  5in8 

S.  254.  5ii85S.  299.  5ii90  S.  401. 

31236  S.  518.  51557*  S  75.  31278 


versagt  oder  zurOckgezogen.) 

S.  585.  31402  S.  300.  31407  S.  228.  31452  S.  521 
31534  S.  233.  31594  S.  304.  51600  S.  296.  31662 
S.  316.  51704  S.  520.  31802  S.  290.  31811  S.  232. 
51919*  S.  410.  31959  S.  669.  51987  S.  514.  3201*4 
S.  118.  32043  S.  454.  55055  S.  101.  32056  S.  668. 
55085  S.  608.  32215  S.  227.  32217  S.  531.  55^78* 
S.  515.  32309  S.  519.  55555  S.  288.  32334  S.  289 
55551  S.  253.  32366  S.  361.  55580  S.  289.  323*i7 
S.  670.  32683  S.  28.  55Ö8Ö  S.  672.  32731  S.  672 
55705^)  S.  128.  55795  S.  675.  32895*  S.  763.  55»bl 
S.  586.  33009  S.  586.  55115  S.  674.  33202  S.  242. 
33244   S.  130.  55556  S.  78.  33258  S.  371.  55591 
S.  676.  55558  S.  79  33390  S.  254.  55656  S.  55. 
33711   S.  217.  55746  S.  29.  33756  S.  182.  33757 
S.  367.  55765  S.  260.  33778  S.  267.  55779  S.  258. 
33880  S.  274.  33881   S.  273.  55885  S.  416.  338ti3 
S.  275.  55904  S.  295.  55987*8.416.  55990  S.  131. 
34042  S.  166.  54075  S.  515.  34135  S.  402.  3419^* 
S.  192.  54458  S.  677.  34562  S.  404.  54579  S.  410 
34619  S.  453.  34694  S.  454.  54869  S.  533.  34S7t: 
S.  321.  54944  S.  322.  34987  S.  220.  34992  S.  533 
55015  S.  613.  35129  S.  677.  55150  S.  678.  3519*. 
S.  230.  35354  S.  459. 
C.  8558*  S.  556.  8999  S.  568.  9725  S.  504.  ftsö:^ 
S.  15.  9954  S.  764.  10065  S.  764.  10145  S.  12S 
10190*   S.  622.   10555*  S.  495.  10267   S.  76-5. 
10571  S.  263.  10584  S.  568.  10555*  S.  434.  1035t^ 
S.  368.  10385   S.  73.  10595  S.  618.  10475   S.  490 
10555  S.  522.  10601   S.  583.  10620  S.  353.  10?:*^* 


^)  Zurückgezogen  Februar  05. 


Verzeichnis  der  deutschen  Patentanmeldungen. 
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S.  100.  10747  S.  108.  10777  S.  535.  10778  S.  568 
10795  S.  122.  10864*  S.  425.  10865  S.  727.  10890 
S.  569.  10895  S.  345.  10913  S.  87.  10963  S.  507. 
10964"^  S.  74.  11018  S.  534.  ÜOSÖ  S.  693.  11031 
S.  93.  1J066*  S.  359.  11120^)  S.  727.  11181 
S.  80.  ii^5*  303.  11236  S.  419.  ii^ö^  S.  580. 
11294  S.  84.  J15i5  S.  619.  11329  8.  111.  11407 
S.  385.  il408  S.  187.  11U2  S.  729.  ii445  S.  728. 
11458  S.  386.  11463  S.  88.  114^5  S.  767.  11513 
S.  712.  ii5i7  S.  694.  ii587  S.  669.  11588  S.  569. 
iiÖ5^  8.  272.  11816  S.  619.  ii5-30  S.  660.  ii957 
S.  12.  11962  S.  624.  iidÖ7  S.  570.  12057* 
S.  279.  1^157  S.  667.  12144  S.  766.  12170  S.  569. 
12i«  8.  661.  12204  8.  662.  i^^5  8.  611.  i5545 
8.  767. 

D.  11063  8.  611.  ii/55  8.  129.  11226  8.  240.  11579 
8.  241.  1^045  8.  90.  12534  8.  422.  i^555* 
8.  424.  12591  8.  422.  12674  8.  423.  i5«i^  8.  57. 
12858  8.  34.  1500^  8.  276.  I'SOIO  8.  387.  13136 
8.  417.  i554i  8.  418.  13570  8.  91.  ^5^56  8.  277. 

E.  7719  8.  552.  8055  8.  647.  85ii  8.  632.  8350^ 
8.  645.  8567  8.  21.  84Ä6  8.  34.  8497  8.  616. 
8Ö85  8.  617.  8703^  8.  645.  9295  8.  614.  i?584 
8.  618. 

F.  12281  8.  213.  12570  8.  564.  i2^4?i  8.  387.  12826 
8.  292.  i512S  8.  199.  13192  8.  445.  i5<277  8.  200. 
13410  8.  392.  13406  8.  170.  i547i  8.  176.  13501 
8.  193.  i55^7  8.  395.  13588  8.  570.  13758  8.  443. 
i5Ä45  8.  201.  13852  8.  255.  i5855  8.  355.  14037 

-  8.  95.  15037  8.  207.  i5i09  8.  695.  15114  8.  681. 
15207  8.  223.  i5508  8.  511.  15229  8.  53.  i554ö 
8.  266.  15424  8.  196.  i544i?  8.  291.  i545ö  8.  261. 
15498  8.  250.  i55i7  8.  726.  15591  8.  612.  i5595 
8.  269.  15598  8.  268.  /5599*  8.  573.  15632  8. 143. 
i56-57  8.  690.  15640^  8.  372.  15657  8.  54.  ^556^8 
8.  433.  15711  8.  691.  15714  8.  268.  i57^5*  8.  250. 
15747*  8.  571.  i5755  8.  680.  15783  8.  741.  15784 
8.  744.  15785  8.  745.  15786  8.  739.  15827  8.  117. 
i5878  8.  759.  i5897  8.  572^2).  15909  8.  296.  15934 
8.  105.  i5956-  8.  107.  15948*  8.  572.  i595Ö  8.  760. 
15964  8.  755.  15972  S.  622.  i598i*  8.  335.  15986* 
8.  339.  i5P87  8.  335.  15988  8.  337.  15992  8.  319. 
1600Ö  8.  686.  16016  8.  332.  Jföö56  8.  324.  16037* 
8.  320.  16045*  8.  320.  16058  8.  172.  16073  8.  174. 
1Ö074  8.  222.  löOÖ^  8.  362.  16085  8.  57.  1Ö177 
8.  209.  16183  8.  195.  i^i98  8.  325.  16254  8.  463. 
16258  8.  280.  i6'-559  8.  282.  16260  8.  76.  1^278 
8.  283.  16293  8.  312.  16306  8.  281.  1^554*  8.  90. 
16339  8.  285.  16544  8.  283.  16376  8.  286.  16377* 
8.  512.  16409  8.  142.  16443*  8.  243.  16491  8.  261. 
165^^2  8.163.  165^5  8.411.  165^48)8.415.  16535 
8.  368.  16542  8.  278.  16553*  8.  143.  16554  8.  686. 
16566  8.  388.  16574  8.  545.  16575  8.  413.  16581 
8.  73.  16585  8.  562.  16591  8.  415.  16592  8.  414. 
16595  8.  413.  16635  8.  96.  166-25  8.  234.  16641 
8.  237.  16645  8.  511.  16655  8.  188.  16659  8.  53. 
16660  8.  36.  16698  8.  67.  16715  8.  185.  16750 
8.  416.  16721  8.  414.  16759  8.  119.  16751  8.  166. 
16752  8.  745.  16761  8.  467.  16762  8.  198.  16765 


G. 


H. 

J. 
K. 


8.  751.  16764  8.  747.  16765  8.  746.  16774  8.  80. 
16779  8.  426.  16780  8.  360.  16782  8.  037.  16785 
8.  122.  16786  8.  120.  16787  8.  144.  16797  8.  620. 
16790  8.  164.  1680i  8.  465.  16824  8.  427.  16854 
8.  511.  16856  8.  231.  16866  8.  462.  16891  8.  174. 
16901  8.  389.  16959  8.  52.  16940  8.  704.  16941 
8.  194.  16958  8.  177.  16965  8.  238.  16977  8.  635. 
16986  8.  414.  17014  8.  198.  17016*  8.  73.  17069 
8.  262.  17070  8.  121.  17086  8.  123.  17100  8.  194. 
17119  8.  685.  17125  8.  490.  17154*  8.  713.  17135 
8.  623.  17155  8.  391.  17200  8.  211.  17201  8.  26. 
17506  8.  467.  17207  8.  642.  17509  8.  186.  1722i 
8.  123.  17225  8,  364.  17556  8.  682.  17231  8.  190. 
17551  8.  413.  17265  8.  414.  17279  8.  327.  17586 
8.  649.  17311  8  270.  17515  8.  251.  17313  8.  544. 
17329  8.  75.  17558  8.  224.  17339  8.  225.  17541 
8.  98.  17361  8.  545.  17379  8.  225.  17584  8.  683. 
17385  8.  683.  17586  8.  684.  17389  8.  544.  17390 
8.225.  17599  8.255.  17405*8.475.  17418  8.225. 
17419  8.  460.  17455  8.  224.  17442  8.  579.  17445 
8.  579.  17452  8.  512.  17464  8.  281.  17474  8.  188. 
17478  8.  184.  17505*)  8.  73.  17509  8.  305.  17572 
8.  546.  17595  8.  271.  17594  8.  470.  17595  8.  468. 
17597  8.  636.  17619  8.  325.  17650  8.  466.  176U* 
8.  470.  17655  8.  175.  17657  8.  469.  17658  8.  467. 
17663  8.2%!.  17665  8.226.  17706  8.461.  17717 
8.  191.  17755  8.  213.  17753  8.  329.  17754  8.  329. 
17765  8.470.  17846  8.  758.  17889  8.688.  1791t 
8.  266.  17945  8.  191.  17946  8.  513  17974  8.  725. 
17997  8.  320.  18012  8.  326.  18059  8.  666.  18030 
8.  665.  18056  8.  689.  18043  8.  133.  18064  8.  687. 
18119  8.  666.  18146  8.  239.  18158  8.  687.  18185 
8.  637.  18261  8.  475.  18581  8.  638.  18341  8.  173. 
18545  8.  689. 

14885  8.  524.  15020  8.  566.  16564  8.  506.  16292 
8.  313.  16655  8.  132.  16746  8.  132.  16959  8.  439. 
16967  8.  134.  17515  8.  435.  18017  8.  332.  18490 
8.  369.  18630  8.  333.  19075  8.  551.  19255  8.  443. 
19585  8.  370. 

56908  8.258.  57057  8.256.  57066  8.264.  2751t* 
8.  27.  27762  8.   620.  30864  8.   648. 
6855  8.  13. 

19417  8.  500.  19592  8.  479.  50055  8.  621.  20305 
8.  528.  50475  8.  497.  20428  8.  499.  21592  8.  308. 
51605  8.  140.  21624  8.  501.  51659  8.  271.  21727* 
8. 141.  55054  8.  549.  220U  8.  550.  22082*  8.  472, 
55157  8.  550.  22181  8.  547.  55556  8.  527.  55558 
8.  548.  22310  8.  502.  55554  8.  234.  22566  8.  474. 
55855  8.  667.  55891  8.  502.  22966  8.  97.  55050 
8.  57.  23049  8.  550.  55091  8.  503.  23326  8.  273. 
23628  8.  24.  55755  8.  119.  24007*  8.  587.  54158 
8.  372.  24165  8.  68.  24167  8.  526.  54191  8.  396. 
24202  8.  100.  54558  8.  341.  24289  8.  504.  24311 
8. 342.  54599  8.  526.  24400  8.  525.  54454  8.  263. 
54556  8.  424.  24636  8.  94.  55575  8.  104.  25376 
8.  330.  55458  8.  529.  25565  8.  471.  25637  8.  375. 
55874  8.  343.  26145  8.  343.  56465  8.  650. 
14649  8.  159.  15010  8.  492.  15055  8.  494.  16320 
8.  529.  16578  8.  556.  16654   8.  115.  16672  8   64. 


1)  Zurückgezogen  Mftrz  05.  ^)  Versagt  Juni  04.  ^  Versagt  April  05.  *)  Versagt  Noyember  04. 
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Verzeichnis  der  deutBchen  Patentanmeldang^en. 


M. 


N. 


0. 


P. 
R. 


17075  S.  107.  17330  S.  65.  17360  S.  558.  17382 
S.  83.  17849  S.  267.  18350  S.  576.  18513  S.  89. 
19474  S.  51.  19475  S.  48.  20062  S.  46.  2078^ 
S.  625.  20784*  S.  626.  20977  S.  624.  ^978*  S.  629. 
21159  ^.m%.  5i^ö*S.626.  51^7*8.626.  21650 
S.  633.  5<2i4P  S.  627.  22565  S.  139.  55PÖÖ*  S.  632. 
23115*  S.  140.  23662  S.  622.  5454^  S.  664. 
6274  S.  651.  Ö555  S.  657.  ^575  S.  654.  6375 
S.  558.  Ö4Ö5  S.  656.  6515  S.  655.  6055  S.  659. 
6692  S.  655. 

3654  S.  447.  5P55  S.  428.  4020  S.  587.  4050 
S.  543.  4178  S.  397.  4256  S.  473.  45Ö5  S.  399. 
4304  S.  52.  450(5  S.  421. 
13251*  S.  303.  13500  S.  38.  14534  S.  405. 
13992*  S.  638.  i5ö^  S.  345.  15Ö88*  S.  490. 
16081  S.  85.  iW83  S.  87.  16975  S.  137.  17334 
S.  639.  17550  S.  503.  17564  8.  641.  179P5  8.  644. 
18072  8.  642.     1SÖS6  8.  629.     18529  8.  687. 


8.      13452  8.  646.    14517  8.  610.    15248  8.  55.    15SHi 

8.  161.   16343  8.  275.    16743  8.  274.   16767  8.  HO. 

16768  8.  109.     17219  8.  359.    17318  8.  45. 
Seh.  17151  8.  430.    17730  8.  306.    18168  S.  69.    18581 

8.  37.  18596''  8.  71.   18619^)  8.  622.   187r(r  S.  305. 

19501*  8.  71.   19553*  8.  109.   19958  8.  607.  202Vi 

8.  307. 
8t.    75782)  8.  609.    7796  8.  609.    8450  8.  608. 
T.     7750  8  346.    7896  8.  9.    8841  8.  576.  8P95  S.  11. 
V.    4ß25  8.  30.    4734  8.  31.    48P3  8.  259. 
W.    17154  8.  31.     17887  8.  38.    18484  8.  169.    18510 

8.  71.    18541  8.  572.    18690  8.  46.    18870  S.  362. 

19005  8.  18.    19205  8.  348.    19580  8.  58.    19587* 

8.  349.  19609  8.  61.   19719*  8.  349.   19894  S.  167. 

50885  8.  169. 
Z.     3758  8.  41. 


1)  Versagt  MRrz  05.    2)  Versagt  April  05. 


Alphabetisches  Verzeichnis  der  Patentinhaber. 


Aktien geeellscbaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
154086  S.  91.  155568  S.  102.  150323  S.  126 
(Zwischenprodukte).  155541  S.  S29.  157288 
S.  333.  A.  9837  8.  376.  144618  S.  876.  148198 
S.  877  (Akridin-  und  Chinolinfarbstoffe).  A.  8974 
S.  425.  145913  S.  449.  145914  S.  450.  145915 
S.  450.  151205  3.^1.  146655  S.  A62  (kzofwh- 
Stoffe).  141752  S.  508.  149637  S.  509.  A.  847i 
S.  610.  A.  8477  S.  510.  A.  9948  S.  510.  146916 
S.  535.  i477^P  S.  536.  147403  S.  537.  jr5ölP5 
S.  537.  154108  S.  538.  152717  S.  539.  i585^ 
S.  561.  A.  8979  S.  565.  140541  S.  566.  141371 
S.  567.  145877  S.  567.  A.  75Ö6  S.  572.  154652 
S.  580  (Schwefelfarbstoffe).  150434  S.  627. 
15«10  S.  629.    143448  S.  715.    143726  S.  716. 

Aktiengesellschaft    der   Renaler   chemischen    Fabrik 
Richard  Mayer.     148069  S.  40. 

Alexander,  Dr.  Paul.     157647  S.  785. 

American  By-Products  Comp.     139431  S.  578. 

Anilinfarben-  und  Extraktfabriken  vorm.  Job.  Rud. 
Geigy.  A.  8760  S.  76.  148760  S.  81.  149409 
S.  314.  149410  S.  315.  A.  8759  S.  368.  139287 
S.  378.  145907  S.  379.  158859  S.  540.  145762 
S.  541.  145765  S.  541.  14ÖP17  S.  542.  A.  9977 
S.  651. 

Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik.  146690  S.  28. 
B.  131237  S.  75.  15202  S.  78.  15455Ö  S.  79 
141750  S.  99.  141975  S.  101.  B.  15255  S.  107] 
137118  S.  126.  B.  32762  S.  128.  145191  S.  130. 
147852  S.  131  (Zwischenprodukte)  137074  S.  165 
B.  54Ö4<2  S.  166.  146848  S.  178.  148109  S.  181. 
1551.29  S.  182.  148306  S.  215.  151018  S.  216. 
154337  S.  217.     15572  S.  220.     151584  S.  221. 

139633  S.  227.     141555  S.  227.    138119  S.  228. 

139634  S.  229.  1581Ö7  S.  229.  155415  S.  230. 
159854  S.  232.  159855  S.  232.  142963  S.  238. 
140575  S.  233.  147945  S.  242  (Anthrazenfarb- 
stoffe).  142559  S.  251.  157846  S.  255.  141698 
S.  255.  138393  S.  256.  1556^  S.  257.  149346 
S.  258.  151455  S.  260.  152548  S.  267.  148114 
S.  273.  B.  55880  S.  274.  154558  S.  288.  B.  32334 
S.  289.  B.  5^580  S.  289.  148615  S.  289.  152683 
S.  290.  14716^  S.  294.  149460  S.  295.  157541 
Friedlaender.    YII. 


S.  296.  157884  S.  299,  152907  S.  300.  141191 
S.  304  (Indigo).  141556  S.  816.  151206  S.  321. 
151207  S.  322.  144759  S.  365.  154336  S.  367. 
B.  33258  S.  371.  144640  S.  380.  14U75  S.  382. 
150575  S.  883.  145906  S.  400.  148881  S.  401. 
14888^  S.  402.  153298  S.  404.  157594  S.  406. 
143897  S.  408.  B.  31919  S.  410.  157045  S.  410. 
B.  33987  S.  416.  151279  S.  416.  141598  S.  434. 
152305  S.  453.  152344  S.  454.  159909  S.  455. 
145911  S.  456.  1459X2  S.  457.  140690  S.  458. 
154871  S.  459.  B.  50595  S.  460.  140955  S.  475 
(Azofarbstoffe).  1U765  S.  490.  148580  S.  49|. 
150546  S.  514.  B.  32278  S.  615.  155689  S.  515. 
138255  S.  517.  141461  S.  518.  141558  S.  519. 
141357  S.  520.  155561  S.  521.  B.  28701  S.  522. 
B.  30050  S.  522.  138858  S.  530.  145155  S.  631. 
1U762  S.  532.  155518  S.  533.  B.  34869  S.  638. 
147990  S.  554.  155146  S.  673  (Schwefelfarb- 
Btoffe).    158500  S.  782.    158499  S.  783. 

Bärge,  Rud.  und  L.  Givandan.   B.  33656  S.  55.   154655 
S.  771. 

Basier   chemische  Fabrik.     138790  S.   112.     139956 
S.  113.    140999  S.  114.     159518  S.  118.    148110 
S.  192.     145376  S.  253. 
Behrens,  Dr.  E.  A.  und  Job.  Behrens.    146103  S.  29. 
Bengough,  John  E.  W.     138345  S.  700. 
Bernhardt»  F.  A.    K.  24007  S.  587. 

Bethmann,  Dr.  Georg.    130309  S.  584.   141234  S.  586 
145403  S.  686.     B.  32991  S.  686. 

Bitt,  F.  &  Co.    B.  32895  S.  768. 
Blumer,  Dr.  Esaias  siehe  L.  Lujten. 
BGbringer,  C.  F.   &  Söhne.     141346  S.  23.     152926 
S.  361.     143725  S.  669.     146714  S.  670.     146715 
S.  672.    151133  S.  672.    153121  S.  674.    145880 
S.  676.    151190  S.  676.    155155  S.  677.    156900 
S.  677.    156901  S.  678. 
Bucherer.  Dr.  Hans.     141509  S.   19.     157909  S.  777. 
157910  S.  779.     157840  S.  779.     157710  S.   780. 
BuBch,  Dr.  M.     155567  S.  613. 
Byk,  Dr.  Heinr.    C.  10475  S.  94.     145909  S.  651. 

Cassella,  Leopold  &  Co.     139204  S.  73.     C.  10964 
S.  74  (Zwischenprodukte).    149555  S.  137.    14B031 

62 


818 


Alphabetisches  Verzeichnis  der  Patentinhaber. 


S.  137  (Triphenylmethanfarbstoffe).  142U7 
S.  343.  U2565  S.  345.  C.  11066  S.  359.  C.  10356 
S.  368.  U9106  S.  385.  1509U  S.  419.  C.  10355 
S.  434  (Azofarbstoffe).  140733  S.  504.  140963 
S.  506.  150553  S.  507.  139430  S.  533.  141576 
S.  534.  152595  S.  535.  138621  S.  568.  C.  10284 
S.  568.  C.  8599  S.  568.  C.  10890  S.  569.  C.  11587 
S.  569.  C.  11588  S.  569.  i58i5(5  S.  569.  153191 
S.  570  (SchwefelfarbstoflFe).     161190  S.  788. 

Chemische   Fabrik   auf  Aktien   vorm.   £.    Schering. 

C.  1^205  S.  611.     148669  S.  618.    153860  S.  619. 

158716  S.  619.   C.  12127  S.  667.   ioi7^4  S.  712. 

149791  S.  764.    7o4i07  S.  V64.     1559^4  S.  765. 

157590  S.  766.     I587i7  S.  767. 

Chemische  Fabrik  Griesheim-Elektron.  143449  S.  93. 
137119  S.  100.     154499  S.  111. 

Chemische  Fabrik  Grünau  Landshoff  &  Meyer.  144104 
S.  495. 

Chemische  Fabrik  Dr.  Ad.  Heinemann.  137034  S.  129. 

C.  10190  S.  622. 
Chemische   Fabrik   Ton   Heyden.     H.  26908  S.  258. 

138845  S.  263.     138903  S.  264.     C.  12057  S,  279. 
C.  11205   S.  803.     C.  11962   S.  624.     C.  11120 
8.  727.    C.  11465  S.  768. 
Chemische  Fabrik  Ladenburg.    177999  S.  84.   i457Ö5 

S.  87.     152652  S.  88. 
Chemische   Fabrik   yorm.   Sandoz.      154528   S.    108. 

C.  11636  S.  372.     136618  S.  553.    158i54  S.  784. 
Chemische  Fabriken  vorm.  Weiler-ter  Meer.    145063 

S.  80.     155083  S   405.    C.  10864  S.  425.     144119 
S.  492.    147635  S.  494.     :r398Ö7  R.  529. 
Chininfabrik   Braunschweig  Buchler  &  Co.     151189 

S.  693.    i57e95  S.  694. 
Clayton  Aniline  Co.     148749  S.  66.    140964  S.  522. 

C.  8528  S.  556. 
CleflP,  Friedr.    C.  11266  8.  580. 
Cloedt,  Dr.  von  siehe  Dr.  Schütz. 
Consortium    für  elektrochemische  Industrie.    154657 

S.  769. 

Coulin  Pierre.  143724  S.  727.  150771  S.  728.  C.  11442 
S.  729. 

Dahl  &  Co.    142153  S.  387.    146265  S.  417.    147530 

S.  418.     139127  S.  422.     142497  S.  422.     i4^49S 
S.  423.    D.  i^555  S.  424. 
Darmstädter,  Friedrich.   D.  12816  S.  57.   150800  S.  90. 

154068  S.  91. 
Deichler,  Dr.  Chr.  und  Dr.  Ch.  Weizmann.    141025 

S.  129.     138324  S.  240.     138325  S.  241. 
Deutsche   Gold-   und    Silber   Scheide -Anstalt   vorm. 

Rössler.    D.  12858  S.  34.     142700  S.  265. 
Doyen,  Dr.  Eug.  Louis.     136565  S.  611, 
Dreher,  Dr.  Carl.    149577  S.  43. 
Dreyfus,   Dr.  Camille    und  Henry  Dreyfus.     152019 

S.  276.     153418  S.  277. 
Driedger,  Ad.  siehe  Sadler  &  Co. 

Bdeleanu,  Dr.  Lazar  und  A.  Filiti.     154054  S.  21. 
Eichelbaum,  Dr.  Georg.     142897  S.  632. 


Einhorn,  Dr.  Alfred.    156398  S.  614.    157355  S.  616. 

158088  S.  617.    E.  8350  S.  645.    E.  8703  S.   645. 
Elektrochemische   Werke  G.  m.  b.  H.  in  Bitterfeld.- 

1U150  S.  34. 
Epstein,  Dr.  Wilhelm.   139989  S.  552.   151725  S.  644. 
Erdmann,  Dr.  Ernst.    139392  S.  647. 

Fabriques  de  Produits  Chimiques  de  Thann  et   de 
Mulhouse.    137935  S.  53.    142116  S.  54.     147J^6 
S.  472.    148506  S.  473.   148964  S.  570.   F.  15747 
S.  571. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  F.  16774 
S.  80.  148977  8.  95.  150313  S.  96  (Zwischen- 
produkte). 150440  S.  144.  136872  S.  162. 
147277  S.  163.  I4Ä07P  S.  164.  146691  S.  170. 
i4205^  S.  176.  147851  S.  177.  155045  S.  184. 
140^5  S.  185.  145238  S.  188.  F.  17474  S.  188. 
154555  S.  191.  155440  S.  191.  14P«>i  S.  194. 
141296  S.  195.  137078  S.  196.  145^9  S.  197. 
151511  S.  198.  i45S04  S.  199.  152013  S.  200. 
1U634  8.  201.  i5P5Si  8.  207.  142154  S.  209. 
i4^67  S.  210.  151512  8.  211.  151513  S.  213. 
i4^5i^  8.  213.  147872  8.  231.  i41575  S.  234, 
141982  8.  237.  153770  8.  238.  155517  S.  239 
(Anthrazenfarbstoffe).  137117  8.  291.  141297 
8.  318.  i40S4S  8.  324.  142453  8.  325.  i5S07^ 
8.327.  F.  17755  8. 828.  F.  17754  S.  328.  U1354 
8.362.    14Ö(?54  8. 366,    1577S6  8.411.    F.  16593 

8.413.  F.  1Ö575  8. 413.  F.  17^51 8. 413.  ¥,16592 

8. 414.  F.  lööSÖ  8. 414.  F.  17265  S.  414.  F.  16721 
8.  414.  F.  16524  S.  415.  F.  16591 8. 415.  F.  167t^J 
8.  415.  F.  16720  8. 416.  151204  8.  426.  15890^ 
8.  445.  152552  8.  467.  152661  8.  468.  154555 
8.469.  154668  S.  470.  F.  17Ö44  S.  470.  15Ö0Ö4 
8.  470.  F.  15599  8.  573  (AzofarbstoflPe).  139907 
8.  612.  150P49  8.  620.  137585  S.  622.  146&4.9 
S.  623.  157575  8.  638.  151545  8.  649.  1585i?-2 
S.665.  F.  löö^d  S.  666.  158(J51  S.  666.  138444 
8.  680.  144761  8.  681.  148508  8.  682.  151597 
S.683.  155755  8.683.  15^055  8.684.  ¥,17119 
S.  685.  157Ö55  S.  690.  138443  8. 691.  157507 
8.  695  (Pharmazeutische  Produkte).  153Uiü 
S.  724.  154656  8.  725.  147855  8.  726.  154658 
8.  758  (Riechstoffe). 

Farbwerke  vorm.  L.  Durand,  Hnguenin  &  Co.  138420 
8.  335.  138421  8.  337.  138763  8.  339.  14706^ 
8.  386. 

Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning.  148054 
8.  26.  141976  S.  36.  156946  S.  52.  F.  16659 
8.  53.  141535  8.  57.  15Ö5ÖÖ  8.  67,  F.  16581 
S.  73.  F.  17016  S.  73.  F.  17502  8.  78.  15587*^ 
8.  75.  145062  8.  76.  F.  16334  8.  90.  IdtöCüSJ 
8. 98.  15^63  8. 105.  F.  15936  8. 107.  15^788 
8. 117.  145604  8. 119.  145^05  8. 120.  148179 
8. 121.  145189  8. 122.  140950  8. 128.  146102 
S.  123  (Zwischenprodukte).  153195  S.  133. 
159757  8. 142.  F.  16553  8. 143.  136616  S.  143. 
142997  8.  166.  139424  8.  172.  155Ö55  S.  173. 
139425  S.  174.  143858  8.  174.  150555  S.  175. 
F.  13592  S.  178.    148792  8.  186.     145188  S.  189. 
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148875  S.  190.  145237  S.  222.  lUlll  S.  223. 
149780  S.  223.  F.  17432  S.  224.  F.  17338  S.  224. 
F.  17339  S.  225.  F.  17418  S.  225.  F.  17390 
S.  225.  149781  S.  226.  F.  16434  S.  248  (An- 
thrazenfarbetoflFe).  151538  S.  250.  F.  15725 
S.  250.  153576  S.  251.  142506  S.  261.  i4^507 
S.262.  1439Ö2B.2^2.  ¥,15346  8,2^6.  ¥.17911 
S.  266.  137208  S.  268.  J5Ö5Ö5  S.  268.  145601 
S.  269.  153577  S.  270.  149^59  S.  271.  144249 
S.  280.  i459i0  S.  281.  149899  S.  281.  149940 
S.  282.  i4dP41  S.  283.  149983  S.  283.  i4P9S9 
S.  284.  151866  S.2Sb,  154511  S.  286.  ¥.17663 
8.  287.  14560^  S.  287.  15P5Ö7  S.  296.  144788 
S.  297.  F.  17509  S.  805.  F.  17260  S.  305. 
F.  1678^  S.  807  (Indigo).  15Ö7-2P  S.  319.  ¥,16037 
S.320.  F.  16045  S.  320.  15^66>8  S.  320.  ¥.17379 
S.  325.  F.  1761d  S.  325.  15U48  S.  326.  F.  15981 
S.  335.  15Ö469  S.  364.  16<210  S.  368.  ¥.15640 
8.  372.  1458P^  S.  387.  143387  S.  888.  15^454 
S.  389.  153297  S.  391.  147880  S.  892.  148212 
S.393.  148^15  8.395.  F.  16865  S.  405.  139286 
S.  433.  156614  S.  443.  150125  S.  460.  152862 
S.  461.  14X257  S.  462.  141516  S.  463.  14.2061 
8.465.  14^59  8.466.  1450^8.467.  ¥.17206 
S.  467.  155396  S.  475  (AzofarbstofFe).  F.  17403 
S.  475.     F.  17125  S.  490.     F.   15.208   S.  511. 

F.  16642  S.  511.  F.  16854  8.  511.  F.  16377 
S.512.  155150  8.512.  155Pi^  S.  518.  ¥.17313 
S.  544.  151768  S.  544.  143455  S.  545.  155916 
S.  545.  152027  S.  546.  150765  S.  562.  146797 
S.  564.  F.  15897  S.  572.  F.  15948  S.  572. 
149676  S.  579.  F.  17446  S.  579  (Schwefelfarb- 
Btoffe).  139394  S.  620.  144393  S.  633.  145605 
S.  635.  150799  S.  636.  153861  S.  637.  147580 
8.642.  159960  S.  686.  142896  S.  686.  ¥,18158 
8.687.  F.  18064  S.  687.  15^14  8.688.  155632 
S.  689.  157500  S.  689.  147634  8.  704  (Phar- 
mazeutische Produkte).  136873  8.  739.  141699 
S.  741.  141975  S.  744.  158075  S.  745.  142139 
8.  745.  148080  8.  746.  148207  S.  747.  148.206 
S.  751.  154495  S.  770.  156388  S.  773.  158609 
S.  774.  158076  8.  776.  161665  S.  786  (Riech- 
8to£Pe). 

Farbwerke  Mühlheim  vorm.  A.  Leonhardt  &  Co.  144092 

S.  323.    F.  15530  S.  565. 
Filiti,  A.  siehe  Edeleanu. 
Fritzsche,    Franz   &   Co.      142415   S.   759.      142416 

8.  760. 
Froger-Delapierre,  E.    150981  8.  755. 
FrömsdorflF,  Üi,  G.     F.  17134  8.  713. 

Gaess,  Dr.  Franz.     138031  S.  182.     149022  8.  132. 

GeseUschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel.  G.  16967 

S.  134.    145895  8.  313.    6.  18017  8. 332.    G.  18630 

8.333.    G.  18780  8. 833.    155959  8.369.    153940 

S.  370.     146575  8.  435.    148505  S.  438.    151017 

S.   439.      G.    19^55    8.   443.     148024    8.   524. 

G.  19075  8    551.     G.  150.20  S.  566. 
Givandan,  L.  siehe  Bärge. 

Gun,  J.  OBrien.    140318  8.  711. 


aarmann  &  Reimer.    147839  S.  726.    138141  8.  729. 
139957  8.  730.     159958  8.  781.     139959  8.  732. 
150827  8.  733.    149605  S.  762. 
Hell,  G.  &  Co.    R.  13992  8.  638.     141185  8.  701. 
Heller,  Dr.  Gust.     138393  8.  256. 
Heine  &  Co.    150495  8.  761. 
Hentschke,  Fritz.     157553  S.  607.     157554  S.  608. 
Hochstetter,  G.  von.    H.  27511  8.  27. 
Hock,  Dr.  Carl.     139394  S.  620. 
Ho£Pmann-La  Roche,  F.  &  Co.    151188  S.  648. 
Houben,  Dr.  Jos.    H.  31903  8.  759. 

Kalle  &  Co.  150982  8.  94.  153123  8.  94.  141785 
8.  97.  146716  8.  119.  139428  8.  140.  K.  .217.27 
8.141.  K.  Ä2554  8.  234.  147.2.28  8.263.  143141 
8.271.  1545.24  8.273.  148115  8.341.  158077 
8.342.  758100  8.343.  E.  .26145  8.  343.  148011 
8.  372.  155.299  8.  375.  150124  8.  396.  148542 
8.424.  152953  S.All.  K.  22082  S.il2.  143494 
8.  497.  141970  8.  497.  147862  8.  499.  144464 
8.  500.  •  139099  8.  501.  159679  8.  502.  140792 
8.503.  1485418.503.  14854.2  8.504.  "K.  24400 
8.525.  K.  .24599  8. 526.  150854  8.526.  138104 
8.  527.  144157  8.  528.  152373  8.  529.  1594.29 
8.547.  146914  8.548.  K.  .24649  8. 549.  157540 
8.  549.  K.  220U  8.  550.  K.  22137  8.  550. 
K.  23049  8.  550.  K.  .2.2855  8.  567.  143596 
8.  631.  158220  8.  650.  146947  8.  705.  150201 
8.  718.    158101  8.  783. 

Kaufmann,  Dr.  Hugo  und  Erwin  de  Pay.  145190 
8.  100. 

Kajser,  Edw.  Cuno.    K.  21592  8.  808. 

Eircheisen,  Dr.  Th.    139732  8.  474. 

König,  Walter.    155782  8.  330. 

Knecht,  Dr.  Edm.    138503  8.  476. 

Knesch,  Franz.    151981  8.  104. 

Knoevenagel,  Dr.  E.  153193  8.  68.  156560  S.  786. 
156115  8.  738. 

KnoU  &  Co.    K.  24522  8.  698.    K.  26143  8.  723. 

Knudsen,  Dr.  P.    143197  8.  24. 

Kunz,  Job.     144809  8.  57. 

JLang,  Dr.  W.    L.  17075  8.  107. 

Lauch,   Dr.  Rieh.    1U119   8.  492.     147635   8.  494. 

139807  8.  529. 
Lepetit,  Dr.  Roberto.     155630  S.  576. 
Lesser,  Dr.  Rud.     141893  8.  64.     148874  B.  65. 
Lilienfeld,  Dr.  L.     L.  17849  8.  267. 
Lilienfeld,  Dr.  M.    147943  S.  83. 
Linsert,  siehe  M  Oller. 

Loester,  Dr.  Heinrich.   143761  8.  556.  146915  8.  558. 
Lossen,  Dr.  W.     155631  8.  89.    146174  8.  115. 
Luyten,  Louis  und  Dr.  Esaias  Blumer.    141116  8.  159. 

HacdoDald,  L.  W.  siehe  A.  W.  Playne. 
Majert,  Dr.  Wilhelm.  139566  8.  624.   M  20782  8.  625. 
M.  20784  8.  626.    M.  20978  8.  626.    21287  8.  626. 
M.  ^1286  8.  626.    140827  8.  703. 
Marckwald,  Dr.  Leo.    142939  8.  46.     137814  8.  48. 

137847  8.  51. 
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Maron,  Dr.  David.    U4536  S.  139.    M.  :23115  S.  140. 

Moest,  Dr.  Martin.     13844J3  S.  15. 

Möller  &  Linsert.    M.  3366^  S.  622. 

Moureu,  Charles.    15825J2  S.  753. 

Mumme,  Dr.  £.  siehe  Dr.  D.  Vorländer. 

Merck,  C.  159748  S.  627.  M.  2J3900  S.  832.  146496 
S.  651.  147278  S.  654.  147379  S.  655.  147280 
S.  655.  146948  S.  656.  144431  S.  657.  144432 
S.  658.  146949  S.  659.  156384  S.  660.  156385 
S.  661.  156383  S.  662.  158591  S.  663.  158890 
S.  664.  i459P6  S.  692.  156954  S.  709.  15PÖ9^ 
S.  713. 

Hiessen,  Gebr.  v.     146496   S.  651.    147278  S.  654. 

147379   S.  655.     i47^öO  S.   655.    146948  S.  656. 

144431  S.  657.    14443^  S.  658.     146949  S.  659. 

Oehler,  E,     0.  4504  S.  52.     151332  S.  397.    i5574ö 
S.  399.     155044  S.  421.     i55Ö7P  S.  428.    i554S3 
S.  447.    146064  S.  543.    14765^  S.  587. 

Parke,  Davis  &  Co.    156998  S.  707. 

Playne,  A.  W.  und  L.  W.  Macdonald.  P.  13251  S.  303, 

Pictet,  A.    137100  S.  33. 

Postemak,  Dr.  Sw.     147968  S.  719.     147969  S.  720. 

155798  S.  722.    159749  S.  722. 
Pschorr,  Dr.  Rob.     158620  S.  699. 

Rahtjen,  Dr.  Arnold.    139838  S,  279. 
Reisz,  Friedr.    R.  15988  S.  490.     110796  S.  580. 
Ribbert,  J.    R.  17550  S.  305.    150070  S.  642. 
Riedel,  J.  D.   155629  S.  629.   138713  S.  716.   R.  iÖi78 

S.  718. 
Ritsert,  Dr.  Eduard.     147790  S.  639.    149345  S.  641. 

151725  S.  644.    R.  18529  S.  687. 
Rudolph,  Dr.  Chr.    139961  S.  345. 
Rütgers,  Rud.     137584  8.  85.    i4i4^1  S.  87. 

Sachs,  Dr.  Franz.    149748  S.  109.    147749  S.  110. 

Sadler  &  Co.  limd  und  Adolf  Driedger.  137495  S.  161. 

Sarasom,  Dr.  S.    S.  J45i7  S.  610. 

Schaab,  Franz.    i4428ö  S.  306. 

Schmidt,  Dr.  Julius.    141422  S.  698. 

Schoellkopf,   Hartford  &  Hanna  Company.     i55557 

S.  430. 
Schoen,   Camille   und   Etienne   Schweitzer.     145375 

S.  477. 
Schott,  Dr.  Heinr.    145061  S.  69.    Seh.  18596  S.  71. 

19501  S.  71. 


Schrader,  Dr.  Hermann.    141564  S.  37. 

Schubert,  B.    Seh.  18770  S.  305. 

Schumacher,  H.  A.  6.    14B501  S.  307. 

Schatz  und  Dr.  v.  Cloedt.    Seh.  18619  S.  622. 

Schwalbe,  Dr.  Karl.    Seh.  19523  S.  109. 

Schweitzer  Etienne,  siehe  C.  Schoen. 

Seidler,  Dr.  Paul.    143450  S.  359.' 

Senderens,  Dr.  .1.  B.,  H.  A.  d*Andoque  de  S^riege  und 

H.  R.  Chefdebien.    139457  S.  55. 
Shukoff,  Dr.  Alexis  A.    150798  S.  45. 
Silberstein.    137121  S.  646. 
Soci^tö  chimique  des  usines  du  Rh6ne  anct.  Gilliard, 

Monnet  &  Cartier.    146294  S.  274.   148943  S.  275. 
Sociöt^  S.  Jay  &  Co.    149893  S.  13. 
Sohn,  Emü.    153767  S.  696. 
Sommer,  Dr.  Rud.    155731  S.  789. 
Stephan,  Dr.  A.    St.  7278  S.  909.    148944  ö.  609. 

Taylor,  Edward  Randolph.   150829  S.  9.  15O980  S.  11. 
Tschörner,  Gustav.    138147  S.  346. 
Turner,  Joseph.    152406  S.  576. 

Vereinigte   Chininfiabriken   Zimmer  &  Co.      15217i 

S.  697. 
Verein  für   chemische  Industrie   in  Frankfurt  a.  M. 

V.  4625  S.  80. 
Verlay,  A.    153775  S.  736.    154654  S.  757. 
Vilmar,  Carl.    151036  S.  710.    V.  4734  S.  31. 
Vorländer,  Dr.  Dan.  und  Dr.  E.  Mumme.   147633  S.  259. 

Waite,  Chas.  Nelson.    140319  S.  38. 

Walther,  Dr.  R.  v.  und  Dr.  H.  Wetdich.    W.  18870 

S.  362. 
Wedekind,  R.  &  Co.    152175  S.  167.    153194  8.  169. 

W.  18484  S.  169. 
Weil,  Dr.  Hugo.    147552  S.  58.    151134  S.  61. 
Weil,  Dr.  Ludwig.    144760  S.  708. 
Weinschenk,  Dr.  Arthur.    140421  S.  848.    W.  IBöi^ 

S.  349.    W.  19719  S.  349. 
Weiss,  Dr.  Ludwig.    W.  18541  S.  572. 
Weizmann,  Dr.  Chr.  siehe  Deichler. 
Wenghöffer,  Dr.  L.    144328  S.  18. 
Wetzlich,  Dr.  H.  siehe  Dr.  R.  v.  Walther. 
Wirth,  Dr.  Ernst.    139568  S.  71. 
Wohl,  Dr.  Alfred.    151864  S.  31.    146796  S.  46. 

Zelinski,  Dr.  Nikolaus.    151880  S.  41. 


Sachregister. 


Acetaldehjd.  Kondensation  mit 
m-Diaminen  818,  814.  Ein- 
wirkung^ anf  Akridinfarbstoffe 
328. 

—  anilid.  Kondensation  mit  Re- 
sorzin  und  Pyrog^allol  849,  — 
mit  Methylolacetamid  615. 
Einwirkung  von  Phospbor- 
oxychlorid  646. 

Acetate.  Überführnng  in  Methyl- 
alkohol resp.  Formaldehyd 
durch  Elektrolyse  16,  17.  Ver- 
arbeitung auf  Aceton  18,  — 
auf  konzentrierte  Essigsäure 
mittels  SO2  27,  29.  Über- 
führung in  Acetylchlorid  und 
Essigs&ureanhydrid  mittels 
chlorsulfonsauren  Salzen  28,  — 
mittels  Sulfurylchlorid  80—82. 

Acetessigester.  Einwirkung  von 
Cyankalium  anf  die  Bisulfit- 
Verbindung  21.  Kondensation 
mit  Dicyandiamid  668,  —  mit 
Isopropylidenacetessigester  747 . 

Aceton.  Darstellung  ans  isobutter- 
sauren  Salzen  durch  Elektro- 
lyse 17,  —  aus  Acetaten  18. 
Überfuhrung  in  Oxybutter- 
s&urenitril  durch  Einwirkung 
von  Cyankalium  auf  die  Biaul- 
fitverbindung  20. 

—  Chloroform.  Kondensation  mit 
Gbloral  648. 

—  öle.  Überführung  in  Oxyni- 
trile  durch  Bisulfit  und  Cyan- 
kalium 20. 

Acetopyrin  688. 

Acetoxim,      elektrolytische     Re- 
duktion zn  Isopropylamin  23. 
1 . 4-Acetylamidonitroanthrachi- 

non.    Ersatz  der  Nitrogruppe 

durch  p-Toluidin  211. 

—  p-amidophenol(8ulfosfture). 
Kombination       mit       diazot. 
Naphtylaminsulf osäuren     417 

bis  419. 


1 . 4-  Acety  lamidotoluidoanthrachi- 

non  211. 
Acetylchlorid.   Darstellung  28,  80 

bis  82. 

—  diamidophenolsulfosäure. 
Kombination  mit  |3-Naphthol 
885. 

Acety  len.  Überführung  in  Acety  len- 
tetrachlorid  12,  in  Alkohol  18. 

—  karbonsäureester.  Verwendung 
für  Riechstoffe  758. 

—  tetrachlorid  12. 
Acetyl-p-kresolkarbons&ure  624. 

—  metai^ilsäure.    Nitrierung  und 
Überführung     in     p-Ämido- 
phenol-o-snlfosäure  94. 

—  -m-ozybenzoesäureester     des 
Tropeins  694. 

—  phenylglyzin.  Überführung  in 
p-Amidophenylglyzin  78. 

-o-karbonsäure  260. 

—  triamidobenzol  (Acetamidom- 
phenylendiamin)  als  Kompo- 
nente in  Bendizin  etc.-polyazo- 
farbstoffen  426.  Verarbeitung 
auf  einen  gelben  Schwefel- 
farbstoff 54  i. 

—  triamidonaphthalin.       Ver- 
arbeitung  auf    einen    gelben 
Schwefelfarbstoff  544. 

—  Wasserstoffsuperoxyd  707. 
Ätbylamin.      Darstellung     durch 

elektrolytische  Reduktion  von 
Aldehydammoniak,  Äthyliden- 
imin  25. 

—  anilin.       Kondensation     mit 
Amidoacetonitril  252. 

—  auramin  144. 
Ätbylendiamin.  Darstellung  durch 

Elektrolyse  von  Glykokoll- 
kupfer  84.  Einwirkung  auf 
Chlorkaffein  686. 

Äthylidenimin,  elektroly  tische  Re- 
duktion zu  Ätbylamin  25. 

Äthylmalons&ureester  656.  Kon- 
densation mit  Harnstoff  656. 


Agaricinsäure.  Wismutoxydjodid- 
Verbindung  716. 

Akazienblütenül.  Isolierung  von 
Farnesol  762. 

Akridinfarbstoffe  809.  Einwirkung 
von  Formaldehyd  820,  —  von 
Glyzerin  821,  —  vom  Acetal- 
dehyd  823.  Salze  organischer 
S&uren  824. 

Aldehydammoniakverbindungen. 
Elektrolytische  Reduktion  zu 
Aminbasen  24 — 27. 

Aldehyde.  Verbindung  mit  schwef- 
liger S&ure  111. 

A1izarin-2-alkylftther.  Nitrierung 
175. 

—  astrol  154. 

—  bordeaux.  Einwirkung  von 
Sulfanilsfture  215. 

—  coelestol  158. 

—  cyaningrün  154. 

—  irisol  154. 

—  reinblau  154. 

—  saphirol  158. 

Alkohol.  Darstellung  aus  Acety  len 

18. 
Alkylformyl  -  p  -  phenylendiamin. 

Darstellung  76. 

—  -p- phenylendiamin.      Kombi- 
nation   mit    Chromotropsäure 
367,  368. 

Alphylidoanthrachinone.  Nitrie- 
rung 176,  218. 

—  anthrachinonsulfos&uren.  Dar- 
stellung aus  Purpurin  3-Bulfo- 
säure  196. 

—  diozyanthrachinone.  Darstel- 
lung aus  Purpurin  198. 

Ameisensäure  Salze  von  Akridin- 
farbstoffen  824.  Überführung 
in  Oxalate  34. 

Amidoacetonitril.  Einwirkung  auf 
Anilin,  Anthranilsäure  etc.  252. 

p-  —  acetylphenylgyzin.  Darstel- 
lung aus  Acetylphenylgljzin  78. 

4-  —  alizarin  2-alkylafcher  176. 
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a-Amidoantbracbinon  aus  m-Ami- 
dobenzoylbenzoSsäure  193,  — 
aas  Antbxacbinon-a-sulfosänre 
194.  Cblorierang  165.  Oxydation 
zu  1 .4-Amidooxyantbracbinon 
mittels  SO3  191.  Komponente 
in  AzofarbstoflPen  468. 

|?-Amidoantbrachinon.  Cblorierung 
mit  Sulforylcblorid  166.  Nitrie- 
rung  zu  Nitronitramidoantbra- 
cbinon  179.  Oxydation  zu  Ind- 
antbren  und  Flavantbren  227 
bis  281. 

(3 -karbonsäure.    Bromie- 

rung  166. 

1.5-(1.8-) sulfoBäure.  Ober- 
führung in  1.5-(1.8-)Amido- 
oxyantbracbinon  190. 

—  —  -6-8ulfo«8,ure.  Oxydation  zu 
1.4-  Amidooxyanthracbinon- 
sulfosäure  mittels  SOg  191. 

Amidoantipyrin.  Alkylierung  mit 
Ghloressigsäure  etc.  633. 

—  azobenzol.  Einwirkung  auf  0- 
Cblorbenzoesäure  123,  —  von 
ßromcyan  und  Pyridin  332. 

—  benzoflavin.  Einwirkung  von 
Glyzerin  322. 

p-  —  benzoes&ure.  Überführung 
in  Benzidin  durch  Elektrolyse 
des  Eupfersalzes  84. 

p- ester.     Phenolsulfosaure 

Salze  640.  Nitrierung  der 
Acetylverbindung  644. 

Bulfaminsäuren  69. 

m  -  Amidobeuzolazosalizylsäure. 
Kombination    mit    Naphtbol- 
sulfosäuren  etc.  407. 

—  azobenzoldisulfosfture.  Kom- 
bination mit  /?-Naphthol- 
disulfosäure  B  469. 

—  benzol(benzoyl)Bulfamidonaph- 
tholsulfosäuren  als  Kompo- 
nenten in  Baumwolldisazo- 
farbstoffen  440,  441. 

2.3 chloranthrachinoD  198. 

m- p  -  chlorbenzoyl  -  0  •  benzoe  - 

säure.  Kondensation  zu  2.3- 
Amidochloranthrachinon  193. 

p o-ohlorphenol.    Oxydation 

mit  Phenolen  zu  Indophenolen 
334. 

4 .3.  —  Darstellung  aus  m- 

Ghlorphenol  93. 

Amidochlorsalizylsäure.  Darstel- 
lung 127. 

—  -2.4-  dibrom  -  5  -  nitroanthrachi- 
non.  Einwirkung  von  p-Tolui- 
din  und  Sulfurierung  212,  213. 

m-  —  dimethylanilin.  Konden- 
sation mit  Acetaldehyd  314. 


p-Amidoformylphenylglyzin  80. 

—  kaffein.    Acylderivate  686. 

0 p-kresol.  Kombination  mit 

diazot.  Naphthylaminsulfosäu- 
ren  420. 

p- 0-  —   Darstellung    durch 

elektrolytische  Reduktion  von 
o-Nitrotoluol  92.  Oxydation 
mit  Phenolen  zu  Indophenolen 
834. 

Amidokresol  (chlor)  benzyläther. 
Kombination  mit  ^-Naphthol 
463-465. 

a-methylbenzimidazol.  Ver- 
arbeitung auf  gelbe  Scbwefel- 
farbstoffe  531. 

1 . 4 — naphthol.  Formylderivatl3ä. 

1 , 5  (6 . 7) naphthole.  Kombina- 
tion mit  diazot.  o-Amidophe- 
nolsulfosäuren  414. 

1.8-  —  naphthol-2 . 4-di8ulfosäure. 
Kombination  mit  diazot.  4- 
Chlor-2-amidophenolsulfo8&ure 
376,  377. 

1.8- 3.6-  —  (H-Säure)in 

Mittelstellung  in  Disazofarb- 
stoffen  für  Wolle  372,  —  in 
substantivenPolyazofarbstoffen 
430.  Kombination  mit  diazot. 
o-Nitranilin  und  Reduktion  zu 
Pseudoazimidobenzolazofarb- 
Stoffen  372. 

2.5- -7-sulfosäure.  Einwir- 
kung von  Ghloressigsäure  428, 

—  von  Nitrobenzolsulfochlorid 
resp.  Nitrobenzoylchlorid  440, 

—  von  PhenylsenfOl  443.  Py- 
razolonderivat  446.  Benzoyl- 
detivat  447,  —  primäre  nach- 
chromierbare  Disazoderivate 
398.  Überführung  der  Diazo- 
verbindung  in  einen  blauen 
Farbstoff  (auf  der  Faser)  472 
bis  474. 

2.6- 8-  —  (y).  Einwirkung 

von  Nitrobenzolsulfochlorid 
resp.  Nitrobenzoylchlorid  440. 

2.3- -6-sulfo8äure  (R)  als 

Komponente  in  Baumwolldis- 
azofarbstoffen  423. 

1.2-  —  —  sulfosäuren.  Diazo- 
tierang  und  Kombination  mit 
Resorzin  405. 

2.5- glyzin  als  Kompo- 
nente in  Substantiven  Disazo- 
farbstoffen  428. 

1.5 nitroanthrachinon.     Bro- 

mierung  212. 

p-  —  o-nitrobenzaldoxim.  Über- 
führung in  Halogen- o-nitro- 
benzaldehyde  110. 


Amidonitrobenzylsulfosänre.  Dar- 
stellung aus  Nitrochlorbenzjl- 
sulfosäure  68. 

0 -p-nitro-o-oxydiphenylamin 

(Karbonsäure,  Sulfosäure).  Ver- 
arbeitung der  Tbiohamsioff'- 
derivate  auf  blaue  Schwefel- 
farbstoffe (Thionblau)  501  bis 
504.  Einwirkung  von  Nitroso- 
dimethylanilin  und  Verarbei- 
tung auf  Schwefelfarbstoffie 
528. 

p-  —  o-nitrophenol.  Verarbeitung 
auf  einen  schwarzen  Schwefel- 
farbstoff 526. 

p. p-oxy(dichlor)diphenylaniin. 

Verarbeitung  auf  blaue  Schwe- 
felfarbstoffe 511. 

p-  — p-oxydiphenylamin.  f&ben 
von  Haaren,  Federn  etc.  579. 

p.  —  -p-oxyphenylnaphthylamin- 
(sulfosäureu).  Überführung  in 
grüne  Schwefelfarbstoffe   510. 

1.4-  —  oxyanthrachinon.  Dar- 
stellung aus  a-Amidoanthra- 
chinon  und  80$  191. 

l .  5-  (1 . 8-) Bromierung 

224. 

1.4-  Amidooxy  (Diamido)  anthra- 
chinonderivate.  Überführung  in 
Farbstoffe  durch  Einwirkung 
von  aromatischen  Basen  und 
Zinnozydulacetat  225. 

1 .  5-  (1 .  8-) anthrachinon. 

Darstellung  aus  1 . 5-  (1 . 8)-Anii- 
doanthrachinonsulfoB&ure   190. 

p benzylalkohol  (und  dessen 

Ester  und  Sulfosäuren)  96. 

p-  —  -p* diphenylamin.  Dar- 
stellung 78. 

Amidoozyphenanthren  698. 

m  •  Amidophenol.  Kombination 
mit  diazot.  Naphthylaminsulfo- 
säuren  419.  Verarbeitung  auf 
braune  Schwefelf arbstoffe  in 
Mischung  mit  aromatischen 
Basen  551. 

p.  —  phenol.  Darstellung  durch 
elektrolytiscbe  Reduktion  von 
Nitrobenzol  90.  Einwirkung 
vonBromcyan  und  Pyridin  331. 
Darstellung  von  Farbetoffien 
durch  oxydierende  Konden- 
sation mit  m-  und  p-Diaminen 
345.  Oxydation  zu  einem 
braunen  Baumwollfarbstoff348, 
—  zu  Indophenolen  mit  Phe- 
nolen 334.  Verarbeitung  zn 
Trioxyphenylrosindulin  842,  — 
zu  Schwefelfarbstoffen  bei  Ge- 
genwart von  Kupfer  524. 
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Amidophenol(chlor)benzyläther. 
Kombination  mit  ^-Naphthol 
468-465. 

0 Bulfosäure.   Kombination 

mit  Dioxynaphthalinen  und 
Amidonaphtholen  411—415. 

p- -0-  —    Darstellong  ans 

Nitroacetylmetanilsftnre  94. 

Amidophenylacetonitril.  Konden- 
sation mit  Anilin  252. 

4- -2.8-dimethyl-5-pyrazo- 

Ion.  Alkylierung  mit  Chlor- 
essigs&are  683. 

oxynaphthyltriazolsnlfosäure 

487. 

—  propionitril.  Kondensation  mit 
Anilin  252. 

5-  —  salizylfiftare.  Darstellnng 
durch  elektroljtische  Reduk- 
tion von  m-Nitrobenzoesäure 
92. 

p  -  —  tolyl  -  p  >  -  ozyphenylamin. 
Darstellung  ausp-Amidophenol 
+  o-Toloidin  74. 

thiohamstoff.   Verarbeitung 

auf  einen  orangegelben  Schwe* 
felfarbstoft  547. 

Aminbasen  (der  aliphatischen 
Beihe).  Darstellnng  durch 
elektrolytische  Redaktion  von 
Aldehydammoniakverbindun- 
gen 24—27,  —  von  Oximen 
23-26. 

Aminoparaxanthin  679. 

Anaesthesin.      Phenolsulfosaure, 
phenol&ther-  und  benzol-  resp. 
benzylsulfosaure     Salze     639, 
641—642. 

Anethol.  Darstellung  aus  p-Brom- 
anisol  757. 

Anhydroformaldehydanilin.  Elek- 
trolytische Reduktion  zu  Me- 
thylanilin 26. 

o-Anilidoanthrachinon.  Nitrierung 
176. 

6(7)-sulfo8&ure.  Bromiemng 

und  Überführung  der  Halogen- 
derivate in  grüne  Farbstoffe 
221. 

1 2 . 4-dioxyanthrachinon.  Dar- 
stellung aus  Nitro-2.4-dioxy- 
anthrachinon  236,  —  aus  Pur- 
purin 238.  Überführung  in 
Oxazinderivate  236—238. 

—  nitrobenzylsulfonsfture.  Dar- 
stellung aus  Nitrochlorben- 
zylsulfonsäure  68. 

1-  —  -2-oxy  anthrachinon.  Dar- 
stellung und  ÜberfCLhrung  in 
ein  Oxazinderivat  285. 

Anilin.      Darstellung    aus    Nitro- 


benzol  mittels  Wassergas  und 
Nickel  56,  —  mittels  Natrium- 
disulfid  57.  Überführung  in 
Monomethyldiamidodiphenyl- 
methan  -  (0  •  Bulfosäure  82.  Re- 
aktion mit  Bromcyan  und 
Pyridin  381. 

Anilinschwarz.  Verarbeitung  der 
Nitroderivate  auf  Schwefel- 
farbstoffe 555.  Erzeugung  auf 
tierischen  Fasern  581 — 587. 

Anisaldehyd.  Verbindung  mit 
SO2  111. 

p-Anisidinsulfos&ure.  Kombination 
mit  /?-Naphthol  452. 

Anisolsulfosaures  Anästhesin  641. 

Anthrachinon.  Darstellung  durch 
elektrolytische  Oxydation  von 
Anthrazen  106.  Reinigung  161. 
Kondensation  mit  aromatischen 
prim&ren  Basen  164.  Ein- 
führung von  Hydroxylgruppen 
188.  a-Sulfurierung  bei  Gegen- 
wart von  Quecksilber  194. 

—  derivate.  Darstellung  von 
Amido-  und  Oxyderivaten  aus 
substituierten  Benzoylbenzoe- 
säuren  192. 

1.5-(1  8-)  —  disulfoB&ure.  Über- 
führung in  Antbrarufin  resp. 
Chrysazin  188. 

—  grün  154. 

—  -a-sulfosäure.  Darstellung  194. 
Oxydation  zu  Purpurin-a-sulfo- 
sfture  185. 

—  'ß Kondensation  mit  pri- 
m&ren aromatischen  Basen  162. 
Oxydation  zu  Chinizarinsulfo- 
s&ure  183,  —  zu  Purpurinsulf 0- 
säure  184,  219. 

—  violett  153. 
Anthrachryson.    Alkylierung  mit 

Dialkylsulfaten  172. 

—  dimethylätherdisulfosäure. 
Darstellung  und  Nitrierung  1 74. 

(i)  -  Anthraflavinsäure.  Chlorierung 
167.  Bromierungl70.  Sulfurie- 
rung  und  Nitrierung  der  Dial- 
kyläther  174. 

Anthrarufin.  Darstellung  aus  1  .  5 
Dinitroanthrachinonl85.  Über- 
führung in  eine  Tetrasulfo- 
säure  196. 

—  tetrasulfosäure.  Ersatz  der  a- 
Sulfogruppen  durch  p-Toluidin 
210. 

Anthrani](nitro)8ulfoaäuren.  Kom- 
bination mit  m-Diaminen  390. 

Anthranilodiessigs&ure.       Über- 
führung in  Phenylglyzin-o-kar- 
boDS&ure  258. 


Anthranilsäure.  Darstellung  aus 
Phthalylhydroxylamins&ure 
117,  —  aus  Sulfoanthranil säure 
119,  —  aus  o-Chlorbenzoesäure 
119.  Kondensation  mit  Form- 
aldehyd (und  Cyankalium)  250, 
256,  —  mit  Glykolid  251,  — 
mitAmidoacetonitri1252  Kom- 
bination mit  p-Kresol  416,  — 
mit  R-S&ure  462,  —  mit  a- 
Naphthol-3.6-di8ulfosäure  468. 

—  —  ester.  Darstellung  aus 
Phthalimid  118.  Kombination 
mit  /}-Naphthol  459,  —  Ester 
der  Terpenalkohole  763. 

—  sulfos&ure.  Kombination  mit 
Phenylpyrazolon  461. 

Anthrasol  723. 

Anthrazen.  Reinigung  159.  Elek- 
trolytische Oxydation  zu  An- 
thrachinon 106. 

—  farbstoffe.    Einleitung  146. 
Antimonlaktate  40. 
Antipyrin.  Verbindung  mit  Acetyl- 
salizylsäure 638. 

Apomorphinbrommethylat  700. 
Arbutin.      Überführung    in    ein 

Monobenzoylderivat  710. 
Aspirin.      Verbindung    mit    Pyr- 

amidon  638. 
A tropin.    Darstellung  aus  Tropin 

und      Acetyltropasäurechlorid 

694. 
Atropiniumsalze  690—693. 
Auramin.    Alkylierung  144. 
Auronalschwarz  494. 
1.8-  Azimidonaphthalin  -  4  -  sulfo- 

säure.  Kombination  mit  diazot. 

Nitro amidophen ölen  388. 
Azine.  Darstellung  durch  Reduk- 
tion von  o-Nitrodiphenylami- 

nen  841. 
Azobenzol.  Darstellung  aus  Nitro- 

benzol    durch    elektrolytische 

Reduktion  57. 

—  farbstoffe  350—479.  Einleitung 
350.  Darstellung  auf  elektro- 
lytischem  Wege  371.  Nach- 
chromierbare  aus  0  -  Amido- 
phenolderivaten  376.  Saure 
362.  Baumwollziehende  422. 
Verwendung  zu  Farblacken 
449.  Färbe-  und  Druckmetho- 
den 475. 

ßarbitursäure.  Darstellung  aus 
Iminobarbitursäure  661. 

Baumwollsamen.  Isolieruug  eines 
Farbstoffs  578. 

Benzaldehyd.  Entstehung  durch 
Elektrolyse   von   Phenylessig- 
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s&ore  17,  —  durch  elektro- 
ly tische  Oxydation  von  Toluol 
107.  Verbindung  mit  schwef- 
liger Säure  111. 

Benzaldehydsulfosäuren.    Darstel- 
lung 108,  109. 

Benzaldoxim.  Elektioly tische  Re- 
duktion zu  Benzylamin  24. 

Benzamid.      Kondensation     mit 
Formaldehyd     zu     Methylol- 
benzamid  616,  617. 

Benzidin.  Darstellung  durch 
Elektrolyse  von  p-Amidoben- 
zoesaurem  Kupfer  84.  Ein- 
wirkung von  Bromcyan  und 
Pyridin  382.  Kombination  mit 
p-Kresol  und  G-Salz  865,  — 
mit  Salizylsäure  und  a-Naph- 
thol-8-Bulfoderivaten  408. 

Benzoesäure.     Darstellung  durch 
alkalische  Oxydation  von  Naph- 
thalinderivaten     112 — 115. 
Chlorierung  mit  unterchlorig- 
sauren  Salzen  115. 

—  anhydrid.    Darstellung  28. 
Benzoflavin.      Einwirkung    von 

Glyzerin  822.    Essigsaure-  und 
milchsaure  Salze  825. 
Benzol.      Kondensation    mit    Di- 
metbylolsuccinamid  615. 

—  azodiphenylamin  -  o  -  karbon- 
säure. Darstellung  aus  o-Chlor- 
benzoesäure    und    Amidoazo- 
benzol  128. 

—  azophenylanthranilsäure.  Sul- 
furierung  864. 

Benzophenonoxim.  Elektroly  tische 

Reduktion  zu  Benzhydrylamin 

24. 
Benzolsulfinsäure.     Kondensation 

mit  aromi^tischen  Oxyverbin- 

düngen  704. 

—  sulfosaures  Anaesthesin,  Ortho- 

form  642. 

Benzoylchlorid.    Darstellung  28. 

Benzoylacetylsuperoxyd  707. 

2.5-  amidonaphthol  -  7  -  sulfo- 

säure  als  Komponente  in  Baum- 
woUazofarbstoffen  409,  447. 

—  -o-benzoesäure.  Nitrierung 
193. 

a  -  Benzy lamidoanthrachin  on   20 1 . 

Benzylamin.  Darstellung  durch 
elektrolytische  Reduktion  von 
Benzaldoxim  24,  —  von  Hydro- 
benzamid  26. 

Benzylderivate.  Darstellung  der 
Acylderivate  durch  Konden- 
sation von  Methylolacylamiden 
mit  aromatisch.  Verbindungen 
614. 


Benzylanilin.  Darstellung  aus 
Benzy lidenanii in  26. 

—  auramin  144. 

—  Chlorid.  Darstellung  46,  47. 
Einwirkung  von  Halogenmag- 
nesiumalkylen  758. 

Benzylidenanilin ,  elektrolytische 
Reduktion  zu  Benzylanilin  26. 

Benzylsulfonsäure.  Chlorierung  52. 

Benzy  1  sulfosaures     Anaesthesin, 
Orthoform  642,  648. 

Benzyl  -  m  •  tolnylendiamin.  Kon- 
densation mit  Formaldehyd. 

Bernsteinsäure.  Elektrolyse  zu 
^-Oxy  Propionsäure  17. 

Betainsäure  aus  Melassenschlempe 
37. 

Bismutose.  Einwirkung  von  Form- 
aldehyd 718. 

Bisulfitverbindungen  von  Ketonen. 
Einwirkung  von  Cyankalium 
19—21. 

Bornylamin.  Darstellung  durch 
elektrolytische  Reduktion  von 
Kampheroxim  24. 

—  chlorid-(Pinenchlorhydrat). 
Überführung  in  Kampher  764 
bis  766. 

Borsäure  als  Zusatz  zu  Indigküpen 

299. 
Brenzkatechinmonosulfosäure. 

Darstellung  aus  o-Dichlorben- 

zolsulfosäure  100. 
Brom  -1.5-(1.8-)  amidooxyan- 

thrachinon.     Einwirkung  von 

Anilin  etc.  224. 
p-BromanisoI.      Überführung    in 

Anethol  etc.  757. 
o-Brombenzoesäure.   Überführung 

in  Phenylglyzin  o-karbonsäure 

durch  Glykokoll  261—263. 
Bromchinizarin.   Einwirkung  von 

Sulfanilsäure  2l6. 
Bromcyan.       Einwirkung     auf 

Pyridin     und     aromatische 

Basen  330. 

—  dialkylacetamide  650. 

—  indigo  279-289. 

—  indoxylsäureester  264. 

—  jodfette  625. 

—  kampfer.  Überführung  in  Jod- 
kampfer 682. 

Bromlecithin  629. 

2-Brom-4. 1-nitroamidoanthrachi- 
non.  Einwirkung  von  Anilin 
etc.  223. 

1 .4-Bromnitroamidoanthrachinon. 
Überführung  in  Methylamido- 
nitroanthrachinon  durch  Mono- 
methylamin  202. 

p-Brom-o-nitrobenzaldehy  d  110. 


4-Bromphenyl-2 .  S-dimethjlpyra- 
zolon.     Überführung  in  Pyra- 
miden 635. 

Brompheny  Igly  zin-o  -karbonsäare 
290. 

—  purpuiin.  Einwirkung  von 
Sulfanilsäure  216. 

—  stärke  632. 

—  toluidoanthrachinon.       Ein- 
wirkung von  Methylamin  203. 

—  tolylindigo  288. 

—  xylylindigo  288. 
Butylchloral.     Verbindung  mit 

Pyramidon  686. 

CeUotropin  711. 

Cer  Verbindungen  als  Katalysa- 
toren bei  elektrolytischen  Oxy- 
dationen 105. 

Chloracetobrenzkatechin.     Ein- 
wirkung von  Ammoniak  689, 
—  von  aliphatischen  Basen  688. 

Chloral.  Überführung  in  festes 
polymeres  Chloral  mittels 
AI  eis  resp.  Fe  Cls  647.  Kon- 
densation mit  Acetonchloro- 
forui  648,  —  mit  JMg.CHs  zu 
Trichlorisopropylalkohol  649. 

—  acetonchloroform  648. 

Chlor-p-amidophenol.  Verarbei- 
tung auf  Schwefelfarbstoffe  bei 
Gegenwart  von  Kupfer  524. 

—  -o phenole  als  Komponen- 
ten in  nachchromierbaren  Dis- 
azofarbstoffen  399. 

4 2 phenolsulfosänre.  Dar- 
stellung und  Kombination  mit 
1 . 8  -  Amidonaphthol-  2 . 4-  disnl- 
fosäure  375,  377. 

p o-amidosalizylsäure  als  erste 

Komponente     in     sekundären 
Disazofarbstoffen  382. 

4-Chloranilin-5(6-)sulfosäure. 
Kombination  mit  /}-Naphthol 
457. 

a-iß')  —  anthrachinon.  Einwir- 
kung von  Methylamin  202. 

derivate.   Ersatz  des  Chlors 

durch   Alphylidogruppen  216. 

—  anthraflavinsäure  168. 

o benzaldehyd.    Kondensation 

mit  o-Alkylamido-p-kresol  145. 

0-  —  benzoesäure.  Darstellung 
durch  Chlorieren  von  Benzoe- 
säure mit  Hypochloriten  116. 
Ersatz  des  Chlors  durch  N  H^ 
NHCeHs  usw.  119—124.  Ein- 
Wirkung  von  Phenol  126.  Über- 
führung in  Phenylglysin-o- 
karbonsäure  durch  Glykokoll 
262. 
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p-Ghlorbenzoyl-o-benzoesäure.  Ni- 
trierung  und  Überführung  in 
Anthrachinonderivate  193. 

o.(p.)  —  benzylsulfos&ure.  Dar- 
stellaog  and  Chlorierung  52, 
67  Nitrierung  58,  68,  97. 

—  chinonimide.  Kondensation 
mit  Phenolen  zu  Indophenolen 
333. 

—  dimethyl&ther.  Einwirkung 
auf  salizjlsaore  Salze  622, 
623. 

1.4-  —  —  amidoanthrachinon. 
Einwirkung  von  p  -  Toluidin 
208. 

1-  —  dinitrobenzol-4-8ulfosäure. 
Überführung  in  Dinitrobenzol- 
disulfoä&ure  durch  Sulfit  75. 

1.7-  dioxjanthrachinon  169. 

—  -1.8-  dioxynaphthalin  -  3 . 6-di- 
Bulfosäure  133. 

—  essigsaure.  Darstellung  34. 
Einwirkung  auf  2.5•(8-)Amido- 
naphthol•7-(6)•sulfosäure  428. 

—  —  ester.  Einwirkung  auf 
(Leuko)  Akridinfarbstoffe    319, 

—  auf  Amidoantipyrin  633. 
Chloreton  648. 

Chlorierung  von  organischen  Ver- 
bindungen 46,  47. 
Chlorindanthren  230,  231. 

—  indigo  279. 

—  kaffein.      Einwirkung    von 
Athylendiamin  686. 

1.8 —  naphthylamin(8ulfoBäuren). 

Darstellung    aus    1.8-  Naph- 

thylendiaminsulfosäuren     131. 
1 ^•naphthylamin-5-sulfosäure 

als  Komponente  für  nachchro- 

mierbare  Azofarbstoffe  401  bis 

408. 
4-  —  -3-nitranilin-6-sulfos&ure. 

Kombination  mit  /9-Naphthol 

457. 

2-  —  -3-nitranilin-5-8ulfo8Sure. 
DarsteUung  aus  Chlordinitro- 
benzolsulfos&ure  und  Über- 
führung in  Nitrodiazophenol- 
4-Bulfosäure  99. 

ß.  —  -2-nitro-4-amidophenol  als 
erste  Komponente  in  sekun- 
dären Disazofarbstoffen  386. 

Cblornitroanisidin.  Überführung  in 
Nitroamidohydrochinondi- 
methyläther  102. 

—  -o-nitrobenzaldehyd.  Darstel- 
lung aus  Amido-o-nitrobenz- 
aldoxim  110. 

p nitrobenzol.    Chlorierung  zu 

1  . 2-Dichlor-4-nitrobenzol  52, 

—  Überführung  in  p-Nitranilin 


66     Trennung  von  o-  und  p- 
48—51. 
p  -  Chlor  -  o  -  nitrosalizylsfture.  Dar- 
stellung aus  Chlorsalizyls&ure 
127. 

—  -^-ozyanthrachinon  168. 

—  paraxanthin.  Einwirkung  von 
Aminbasen  679. 

m- phenoi.     Überführung  in 

Nitro-  resp.  p-Auüdo-m-chlor- 
phenol  93. 

0-  —  phenoi.  Darstellung  aus 
Phenol  89. 

—  -p-phenylendiauiin.  Kombina- 
tion mit  Chrom otropitäure  366. 

—  purpurin.  Darstellung  und  Ein- 
wirkung von  Sulfanilsäure  216. 

p-  —  Salizylsäure.  Darstellung 
und  Nitrierung  127. 

—  Schwefel.  Einwirkung  auf  un- 
gesättigte Kohlenwasserstoffe 
700,  —  auf  Fettsäureester  703. 

—  sulfonsäure.  Einwirkung  auf 
toluolsulfosaure  Salze  54. 

saure   Salze.     Einwirkung 

auf  Acetate  etc.  28. 
8 —  theophyllin.  Darstellung  676. 

—  Überführung  in  Aminotheo- 
phyllin  677. 

—  -m-toluidinsulfosäure.  Kom- 
bination mit  /}-Naphthol  467. 

Chinaldin.  Verarbeitung  der  Halo- 
genalkylate  auf  Cyaninfarb- 
stoffe  325-330. 

Chinin.  Salizylsäureester  696.  — 
Verbindung  mit  Pilokarpin  696. 

—  Überführung  in  Oxyhydro- 
chinin  697. 

Chinizarin.  Entstehung  aus  An- 
thrachinon  183,  —  Oxydation 
bei  Gegenwart  alkalischer  Salze 
185.  Einwirkung  von  Sulf- 
anilsäure 215.  Überführung 
in  Oxymethylamidoanthrachi- 
non  durch  Methylamin  202. 

— blausulfosäure  aus  a-Oxyanthra- 
chinondisulfosäure  und  p- Tolu- 
idin 210. 

—  6  -sulfosänre.  Darstellung  aus 
Anthrachinon-^-sulfosäure  183. 

Chinolin.  Verarbeitung  der  Halo- 
genalkylate  auf  Cyaninfarb- 
Stoffe  325—330. 

Chinonimidfarbstoffe.  Einleitung 
310. 

Chromotropeäure  =  1.8-Dioxy- 
naphthalin-3 . 6-disulfosäure. 

Chrysamin    G.    Darstellung   362. 

Chrysazin.  Darstellung  aus  1.8- 
Dinitroanthrachinon  188 ,  — 
aus  1 .8-AnthrachinondiBulfo- 


säure  188.  Überführung  in 
Tetrasulfosäure  196. 

Chiysazintetrasulfosäure.  Ersatz 
der  a-Sulfogruppen  durch  p- 
Toluidin  210. 

Chiysenchinon.  Reduktion  zu 
Chrysenhydrochinon  104. 

Chrysoidine.  Verarbeitung  auf 
braune  Schwefelfarbstoffe  550. 

Chrysoidin.  Kombination  mit 
diazot.  p-Nitranilin  auf  der 
Faser  475. 

Citral.  Überführung  in  a-Äthyl- 
(Phenyl  etc.)geraniol  724.  — 
Kondensation  mit  Aceton  726 
bis  728,  —  mit  Malonsäure, 
Cyanessigsäure  etc.  bei  Gegen- 
wart von  Aminen  738. 

Citrylidenacetessigester.  Inversion 
738. 

—  essigsaure.  Überführung  in 
Cyclocitrylidenessigsäure   736. 

—  malonsäure  738. 

Cotarnin,   ph thalsaures  Salz  698. 
Cyanamid.      Kondensation    mit 

Cyanessigester  683. 
loCyandimethylanilin  69. 

—  essigester.  Kondensation  mit 
Dicyandiamid  663,  —  mit  Cyan- 
amid 683,  —  mit  Isoharnstoff- 
alkyläther  684,  —  mit  Thio- 
hamstoff  684. 

—  essigsaure.  Kondensation  mit 
Aldehyden  738. 

Cyaninfarbstoffe  310,  825—331. 

Cyankalium  -{-  Formaldehyd  siehe 
Formaldehyd. 

cD-Cyanmethylanthranilsäure.  Dar- 
stellung aus  Anthranilsäure  250. 
Überführung  in  Esteramide 
(-thioanude)  der  Phenylglyzin- 
o-karbonsäure  255.  Bromierung 
und  Chlorierung  290. 

Cyclocitral.  Isolierung  von  a  und 
ß  aus  Gemischen  730,  —  Kon- 
densation mit  Aceton  zu  a- 
Jonen  732. 

—  citrylidenessigsäure.  Darstel- 
lung ans  Citrylidenessigsäure 
736. 

—  geraniolanoxykarbonsäure  740, 
—  Überführung  in  Cyclogera- 
niolenaldehyd  744. 

aldehyd(aceton)  745. 

karbonsäure  741. 

—  geraniol(estef)  729. 

Dextrin.  Kondensation  mit  Form- 
aldehyd 613. 

1.5-  Diacety  idiamido  -4.8-  dinitro- 
anthrachinon.    Ersatz  der  Ni- 
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trogruppen   durch  p-Toluidin 

211. 
Diacetylsalpetersäure  33. 
Diäthylacetylharnstoff  657. 

—  amidochlorfluoran  aus  Fluores- 
ceincblorid  und  Diäthylamin 
142. 

—  amin.  Darstellung  durch  elek- 
trolytische Reduktion  von  Al- 
dehyd und  Äthylamin  26.  Ein- 
wirkung auf  4-Broniphenyl- 
2.3-  dimethyl  -  5  -  pyrazolon 
635. 

—  barbitursÄure  (Veronal).  Dar- 
stellung aus  Diäthylmalonester 
und  Harnstoff  651—656.  — 
durch  Äthylierung  von  Mono- 
äthylbarbitursäure  658,  —  aus 
Diäthylmalonylchlorid  und 
Harnstoff  659,  —  aus  Diäthyl- 
iminobaibitursäuren  661. 

—  cyanessigester.  Kondensation 
mit  Guanidin  665,  —  mit 
Harnstoff  660. 

—  essigsaure.  Überführung  in 
Diäthylbromacetamid  650. 

—  iminobarbitursäuren  660. 

—  malonester.  Kondensation  mit 
Harnstoff  und  Natriumalko- 
holaten  etc.  651—655,  —  mit 
Harnstoff  und  Phosphorchlo- 
riden  resp.  SO3  657. 

—  malonitril.  Kondensation  mit 
Thioharnstoff  666. 

N-methylbarbitursäure  658. 

—  -N-phenylbarbiturs&ure  654. 

—  Sulfat.  Addition  zu  Chinolin- 
basen  327. 

GG-Dialkylbarbiturs&nren  651  bis 
670. 

—  malonylchloride.  Einwirkung 
auf  Harnstoff  659,  —  auf  Gu- 
anidin 665. 

Diamantschwarz  P.Y.  413. 

Diamidoacetanilid(toluidid).  Dar- 
stellung aus  Dinitroacetanilid- 
(toluidid)  80. 

1.8-  —  anthrachinon  als  Kompo- 
nente in  Azofarbstoffen  460. 

1.5-  —  —  als  Komponente  in 
Azofarbstoffen  468. 

1.5- Chlorierung  zu  Okto- 

chlordioTyanthrachinon  165. 

1.8-(1.3) anthrachinon.  Chlo- 
rierung 165. 

1.5-(1.8) —   Nitrierung   der 

Oxaminsäuren  178.  Nitrierung 
zu  NitramidoYerbindungenl79. 

1.4- Reduktion  zu  Leuko- 

Chinizarin  187. 

1.4-  —  (Amidooxy)anthrachinon- 


derivate.  Überführung  in  Farb- 
stoffe durch  Einwirkung  aro- 
matischer Basen  und  Zinn- 
acetat  225. 

Diam  idoan  thraru  finäthersulf 0  - 
säure  200. 

dimethyl&ther.    Reduktion 

zu  Leukotetraoxyanthrachinon 
187. 

—  azo  (azoxy)  benzol  als  erste 
Komponente  in  BaumwoUdis- 
azofarbstoffen  443. 

3.4 benzoes&ureester  644. 

—  chloranisol.  Kombination  mit 
Chrom otropsäure  370. 

m  -    —    chlorbenzolsulfosäure. 
Darstellung,      Tetrazotierung 
und  Kombination  zu  prim&ren 
Dis azofarbstoffen  383. 

m-  —  dimethoxydiphenylmethan. 
Kombination  mit  |3-Naphthol 
458. 

4.5-  —  -2  .  6-dioxypyrimidin. 
Darstellung  durch  Yerseifung 
der  Diacetyl Verbindung  681. 
Überführung  in  Thioxanthin 
668. 

ppi.  —  diphenylamin.  Darstellung 
aus  Dinitro  (acetyl)  diphenyl- 
amin 71  bis  73.  Kondensation 
mit  Phenol  zu  Indophenolen 
und  Verarbeitung  derselben 
zu  blauen  Schwefelfarbstoffen  1 
513. 

ppi-  —  —  methan.  Nitrierung 
552. 

—  hydrochinonalkyläther.  Kom- 
bination mit  Chromotropsäure 
868.  Substantive  Disazoderi- 
vate  433-^485. 

—  karbazol.  Darstellung  durch 
Reduktion  von  Dinitrokarba- 
zol  72. 

—  kresolalkyläther.  Kombination 
mit  Chromotropsäure  369. 

—  methyldiphenylkarbonsäure 
80. 

op -pi-oxy diphenylamin.  Ver- 
arbeitung der  Thiohamstoff- 
derivate  auf  blaue  Schwefel- 
farbstoffe 504. 

—  phenazin.  Darstellung  aus  Tri- 
nitrodiphenylamin  341. 

2.5-  —  phenetol  -  4  -  sulfosäure. 

Überführung  der   Tetrazover- 

bindung  in  die  der  Diamido- 

phenol-4-sulfo8&ure  98. 
0  -  p  -    —   phenol.    Oxydation  zu 

braunen    Baumwollfarbstoffen 

347. 
0.0-  Diamidophenol  -  p-snlfosfture. 


Überführung  in  symmetrische 
und  unsymmetrische  prim&re 
Disazofarbstoffe.  (Säarealizarin- 
schwarz)  392—396. 

Diamidophenylakridinkarbon- 
säure  317. 

Diaminouracil  668,  681. 

Dianilido-2 .4.6. 8-tetraoxjanthra* 
cbinon.  Überführung  in  Oxa- 
zinderivate  286,  237. 

Dianisidinblau.    Darstellung  362. 

DiazolOsungen.  Darstellung  halt- 
barer 359. 

Diazoniumgruppe.  Einflaß  auf 
die  Festigkeit  von  o-  und  p- 
Snbstituenten  99. 

Diazotierung.    Unter  Druck  359. 

Dibenzylakridin.  Darstellung  und 
Sulfnrierung  318. 

—  barbiturs&ure  653,  661. 
Dibro  m  -  a  -  amidoanthracliinon  -  ß  • 

karbonsäure  166. 
1 . 5-diamidoanthrachinon. 

Nitrierung   zu  Nitramidoderi- 

vaten  179. 
2  4-  —  -1 . 3-dioxyantbTachinon. 

Einwirkung       aromatischer 

Basen  239. 

—  indigo  279—289. 

1.3- 2-oxyanthrachinon.  Ein- 
wirkung   von    aromatischen 
Basen  239. 

—  -|?-oxyanthrachinon  170. 

—  tetramethyldiamidoanthrachi- 
non  171. 

—  tolyl{xylyl)indigo  288. 

2 . 4-Dichlor-a-acetnaphthalid.  Sul- 
furiemng  404. 

00-  —  -p-amidophenoL  Verar- 
beitung auf  Schwefelfarbstoffe 
bei  Gegenwart  von  Kupfer 
524. 

1.5-{-1.8-) — anthrachinon.  Ein- 
wirkung von  Methylamin  202. 

—  anthraflavinsäure  168. 

0-  —  benzolsulfos&ure.        Über- 
führung in  Brenzkatechinsulfo- 
s&ure  100. 

Dichlorbenzylsulfon^ure.  Darstel- 
lung aus  Benzylsulfonsäure  52. 

—  fluoreszeinchlorid.  Einwirkung 
von  Di  äthylamin  143. 

—  indigo  279. 

—  indophenole.  Verarbeitung  auf 
Schwefelfarbstoffe  516. 

2.4 a-  naphthylaminsDlfos&ai« 

als  Komponente  für  nachchrnv 
mierbare  Disazofarbstoffe  404 

1.2- 4-nitTobenzoL      Daist«!* 

lung  aus  1.4-Chlomita:obaizol 
52. 
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Dichlor- p-nitrophenol.      Verar- 
beituDg  auf  Schwefelfarbstofte 
526. 

—  •p-phenylendiamio.  Oxydation 
mit  Phenolen  zn  Dichlorindo- 
phenolen  und  Verarbeitung 
derselben  auf  violette  Schwefel- 
farbstofife  516. 

—  pheny  Iglyzin  -  o  -  karbons&ure 
290. 

Dicyandiamid.  Kondensation  mit 
Malonsfi.ureestern  etc.  zn  Gyan- 
pyrimidinderivaten  663. 

Diformyl-m-phenylendiamin.  Ver- 
arbeitung auf  olivgrüne  Farb- 
stoffe 548. 

—  -m-toluylendiamin.  Verarbei- 
tung auf  AkridinfarbBtoffe815. 

Dihjdroisophoron.  Überführung 
in  eine  Monokarbonsäure  durch 
Na  und  CO2  789.  Addition 
von  Blausäure  741. 

Diisobutylbarbitursäure  658. 

Dimethyl-  a-amidoanthrachinon . 
Bromierung  170. 

1.5 amidoanthrachinonsulfo- 

säure.    Bromierung  171. 

p- -p^-oxydiphenylamin. 

Verarbeitung  auf  blaue  Schwe- 
felfarbstoffe in  Mischung  mit 
Naphtholen  und  Phenol  514. 

p-  —  amido  -  p^  -  oxydichlor- 
diphenylamin.  Verarbeitung 
auf  einen  blauen  Schwefel farb- 
stoff  512. 

p -p'-oxydiphenylamin 

(karbons&ure).    Verarbeitung 
auf  blaue    Schwefelfarbstoffe 
505,  508. 

pheny  loxytolylam  in.  Ver- 
arbeitung auf  blaue  Schwefel- 
farbutoffe  505. 

—  barbiturs&ure  653,  660,  661. 

—  cyclohexenonkarbonsäureester 
747. 

1.5-(1.8-)  —  diamidoanthrachinon 

202. 
1.3-  —  .4.5-diamido-2.6-dioxy- 

pyrimidin.  Monoformylderivat 

682. 

—  indol.    Sulfurierung  292. 

—  -  p  •  phenylendiaminthiosulfo- 
säure.  Verarbeitung  auf  blaue 
Schwefelfarbstoffe  mit  Phenol 
522,  —  mit  Phenoldisulfid  528. 

p-toluidin.    Kondensation  mit 

Tetraalkyldiamidobenzhydrol 

137. 
Dinitroacetanilid(tolnidid),Reduk- 

tion  zu  Diamidoaoetanilid(to- 

luidid)  80. 


o.p-Dinitro-p^-amidodipheny1amin. 
Verarbeitung  auf  schwarze 
Schwefelfarbstoffe  492— 495,  — 
in  Mischung  o.p-Dinitro-p^ - 
oxydiphenylamin  -  0  -karbon- 
säure 498. 

Dinitroanilin.  Darstellung  64. 
Umwandlung  der  Diazoverbin- 
dung  in  Nitrodiazophenol  und 
Kombination  mit  Naphthol- 
sulfosänren  380.  Verarbeitung 
auf  braune  Schwefelfarbstoffe 
529—581. 

1 .  5-(1.8-)  —  anthrachinon.  Ein- 
wirkung von  Methyl(Äthyl)- 
amin  202. 

1.5-(1.8-)  —  —  tberführung  in 
Amidonitroanthrachinon  177, 
—  in  Anthrarufin  durch  Er- 
hitzen mit  Pyridin  188. 

—  anthrachryson.  Überfuhrung  in 
Dianilido-2  .4.6. 8-tetraoxy- 
anthrachinon  286. 

ätherdisulfosäuren  178,  174. 

Reduktion  222. , 

Dinitro  ( •  i-)  anthraflavinsäuredi- 
alkyläthersulfosäuren  174. 

4.8-  —  anthrarufinäther.  Reduk- 
tion zu  Diamidoanthrarufin- 
äthersulfosäure  mittels  Sulfiten 
200. 

Säureäther.  Ersatz  derCHsO- 

G  ruppen  durch  Methylamin  203. 

1.3-  —  benzol-2  .  5-disu1fo8äure. 
Darstellung  aus  Chlordinitro- 
benzolsulfosäure  75. 

—  chlor benzol.  Verarbeitung  auf 
Schwefelfarbstoffe  in  Mischung 
mit  Nitrosophenol(kresol)  491. 
Einwirkung  von  Schwefelnatri- 
um 500. 

benzylsulfosäure.  Darstel- 
lung und  Überführung  in  Nitro- 
amidooxy benzylsulfosäure    97. 

— p-chlorpbenol.  Darstellung  aus 
Dinitrophenol'p-sulfosäure  90. 

1.5 —  -4 . 8-diamidoanthrachinon. 
Reduktion  zu  Tetraamido- 
anthrachinon  200. 

oxaminsäuren  178. 

0.0- diphenylmethan.  Ver- 
arbeitung auf  einen  braunen 
Schwefelfarbstoff  552. 

1.5-  —  -4 .  8-dimethyldiamido- 
anthrachinon  aus  Dinitro- 
anthrarufinäther  203. 

p diphenyl.    Darstellung  aus 

p-Nitrobenzoesäure  84. 

p.p^-  —  —  (nitro  s)amin.  Dar- 
stellung durch  Nitrieren  von 
Diphenylnitrosamin   71.     Re- 


duktion zuNitroamidodiphenyl- 
nitrosamin  69,  —  zu  Diamido- 
diphenylamin  71.  Acetyl(For- 
myl)derivat  78. 
Dinitrodiphenylaminsulfosäure. 
Nitrierung  zu  einem  gelben 
Farbstoff  576. 

—  ditoluidoanthrachinone.  Über 
führung  in  grüne  Farbstoffe 
durch  rauchende  Schwefelsäure 
214. 

—  karbazol.  Reduktion  zu  Di- 
amidokarbazol  72. 

4.5-  —  -of-naphthylamin.  Dar- 
stellung 180. 

o.p p^-oxydiphenylamin.  Ver- 
arbeitung auf  Schwefel farb- 
stoffe  490,  —  bei  Gegenwart  von 
Kupfer  525. 

o-karbonsäure.  Verarbeitung 

auf  Schwefelfarbstoffe  in  Mi- 
schung mit  Dinitrochlorbenzol 
500. 

o .  p-Dinitro  -  p  ^  -  oxy  dipheny  lamin- 
o^-sulfosäure.  Verarbeitung 
auf  einen  schwarzen  Schwefel- 
farbstoff 497. 

—  phenol.       Verarbeitung     auf 
schwarze    Schwefelfarbstoffe 
525. 

-p-sulfosäure.    Überführung 

in  Dinitro-p-chlorphenol  90. 

1 . 6-  Dioxy anthrachinon.  Darstel- 
lung aus  Nitroanthrachinonsul- 
fosäure  189. 

1.3 Nitrierung  des  Acetyl- 

derivats  285. 

1.7- Chlorierung  169. 

chinoline  226. 

p  -  p '  -  Dioxy  dipheny  1  amin .  Verai> 
beitung  auf  einen  blauen  Schwe- 
felfarbstoff 509. 

1.8 disulfosäure  (Ghromo- 

tropsäure).  Chlorierung  mit 
Chlorkalk  188.  Kombination 
mit  diazot.  8-Chlor-4-nitran 
resp.  Acetyl-chlor-p -pheny len- 
diamin  866,  —  mit  Alkyl-p- 
phenylendiamin  867,  —  868,  — 
mit  p  -  Diamidohy  drochinon- 
alkyläthem  868,  —  mit  Di- 
amidokresoläthem  869,  —  mit 
Chlordiamidophenoläthem  870. 

(sulfosäuren).   Kombination 

mit  Amidophenol(sulfosäuren) 
401—415,  —  mit  2.  Mol.  Naph- 
thionsäure  416. 

Di  -  p-oxyphenyl  -  p  - p  ^  -  diamidodi- 
phenylamin.  Überführung  in 
einen  blauen  Schwefelfarbstoff 
518. 
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Dipropionylsalpeters&are  38. 
Diphens&ure    aus   Phenanthren 

107. 
Dipbenylamm(di)-o-karbon8äareii. 

Darstellang  aus  o-Cblorbenzoe- 

sÄure  120—122,  —  Sulfoderi- 

vate  124. 
Dipropylbarbitursäure  652. 

—  essigsaure.  Übei*f&brnng  in 
Dipropylbromacetamid  650. 

—  malonitril.  Kondensation  mit 
Thiobamstoff  667. 

1 . 5-(l .  8-)  Ditoluidoantbracbinon. 
Nitrierung  213. 

Eclipsgelb  541. 

Edinol  96. 

EiweißkOrper.  Darstellung  scbwe- 
febreicber  Spaltungsprodukte 
705. 

Elaidinsäure.  Überfübrung  in 
Stearolakton  45. 

Elektrischer  Ofen  zur  Darstellung 
von  Scbwefelkoblenstoff  9. 

Elektrolyse  von  Eupfersalzen  aro- 
matbcber  und  alipbatiscber 
Earbons&uren  83. 

Elektroly  tische  Reduktion  von 
Ozimen  und  Aldebydamnio- 
niakverbindungen  zu  Amin- 
basen  23,  24—27,  —  von  Nitro- 
benzol  zu  Azobenzol  57,  — 
von  Nitro(Nitroso)re8orzin  718, 
—  von  Glukose  711,  —  von 
Karbonsäuren  in  Aldehyde  und 
Alkohole  15. 

Ellagsäure.  Isolierung  aus  Gerb- 
stoffextrakten 128. 

Empyroform  611. 

Endiminotriazole  713. 

Essigsäure.  Darstellung  aus  Ace- 
taten  und  SO2  27,  29.  Über- 
führung in  Gbloressigsäure 
durch  Sulfurylchlorid  34,  46. 

anbydrid.    Darstellung  28, 

30,  31.  Verbindung  mit  Sal- 
petersäure 33. 

Eumydrin  691. 

Euporphin  700. 

Eutektische  Mischungen.  Appa- 
rat zur  Trennung  48. 

Exodin  712. 

Famesol.  Isolierung  aus  Moschus- 

körnerOl  etc.  762. 
Federn.    Färbemethoden  579. 
Fettsäuren.    Überführung  in  Jod- 

und  Bromderivate  625 — 629. 

—  Säureester.  Einwirkung  von 
Chlorschwefel  703. 

Flavanthren.     Darstellung  aus  ^- 


Amidoanthrachinon227.  Färbe- 
und  Drnckverftihren  232. 

Fluoreszeinchlorid.  Einwirkung 
von  Diäthylamin  resp.  o-Tolu- 
idin  142. 

(i)-Fluorindine.  Darstellung  von 
N-Alkylderivaten  345. 

Formaldehyd.  Entstehung  durch 
Elektrolyse  von  Acetaten  17- 
Eondensation  mit  Anthranil- 
säure  256,  —  mit  alkylierten 
Akridinfarbstoffen  320,  —  mit 
Hämatoxylin  577. 

—  Kondensation  mit  Phenol 
607,  —  mit  Jodphenol  608,  — 
mit  Menthol  609,  —  mit  San- 
talol  609,  —  mit  Holzteer  610, 
611,  —  mit  Kasein  611,  —  mit 
Nukleinen  612,  —  mit  Dextrin 
613,  —  mit  Säureamiden  zu 
Methylolamiden  616,  —  mit 
Hippur-  und  Nitrohippursäure 
618,  619,  —  mit  Oxyuvitin- 
säure  619,  —  mit  Zitronen- 
säure 620,  —  mit  Resorzin 
622.  Einwirkung  auf  Wismut- 
Eiweißverbindungen  718. 

Formaldehyd  -\-  Blausäure.  Ein- 
wirkung auf  Anilin  etc.  250, 
252,  —  auf  Anthranilsäure 
250,  252. 

—  -\-  Bisulfit.  Einwirkung  auf 
primäre  aromatische  Amine 
unter  Bildung  von  Monomethyl- 
diamidodiarylmetfaan  -  m  -  sulfo- 
säuren  81,  —  auf  sekundäre 
Amine  68. 

Formanilid   als  Eomponente    für 

Akridinsynthesen  315. 
Formyl-1 . 4-amidonaphthol  1 82. 

—  methylanthranilsäure.  Über- 
führung in  Indigo  269. 

1.4-  naphthylendiaminsulfo- 

säuren  132. 

—  -m-phenylendiamin.   Verarbei- 
tung   auf   Akridinfarbstoffe 
315. 

—  -p-phenylendiamin.  Darstel- 
lung 76. 

—  phenylglyzin.  Überführung  in 
p-Amidoformylphenylgly  zin  79. 

—  -o-toluidin  als  Komponente  für 
Akridinsynthesen  316. 

m-toluylendiamin.  Verarbei- 
tung auf  gelbe  Schwefelfarb- 
stoffe event.  in  Mischung  mit 
Benzidin ,  m  -  Toluylendiamin 
540—543. 

Cirallocyaninfarbstoffe  335 — 341. 
Gelbholzextrakt.  Kombination  mit 


diazot.   p-Nitranilln    auf    der 
Faser  474. 
Geraniol.    a-Alkyl-  und  Arylderi- 
vate  aus  Citral  724. 

—  (ester).    Überführung  in  Cjclo- 
geraniol(ester)  729. 

Guajakoxylacetamid.  Überfnlirang 
in     Methylolguajakoxylamid 
durch  Formaldehyd  617. 

Guanidin.      Kondensation     mit 
DialkylmaJonylchloriden     und 
Dialkylcyaneesigestem  664  bis 
666. 

Glukose,  elektrolytische  Reduk- 
tion EU  Mannit  711. 

G  ly  kolsäureanüid-o-karbonsäare. 
Darstellung  251.    ÜberfÜhmng 
in  Indigo  270. 

Glykokoll.  Darstellung  aus  CUor- 
essigsäure  und  Trennung  von 
anorganischen  Salzen  durch 
Glyzerin  36.  Elektrolyse  des 
Kupfersalzes  84.  Einwirkung 
auf  o-Chlor(Brom)benzae8änre 
261,  263.  Doppelfials  mit 
Theophyllin  685. 

Glyzerin  als  Lösungsmittel  für 
GlykokoU  86.  Einwirkung  auf 
Akridinfarbstoffe  322. 

Hämatoxylin.  Verbindung  mit 
Forroaldehyd  577. 

Harnstoff.  Einwirkung  auf  Sali- 
zylamide  645,  —  auf  Alkyl- 
maJonsäureester  651  bis  656. 
Kondensation  mit  Malonyl- 
chloriden  659,  —  mit  Cvan- 
essigsäureestem  660. 

Hessischbraun.    Darstellung  362. 

Hexachlordioxyanthrachinon  165. 

—  hydrobenzoesäure.  Daistellnng 
aus  Naphthabenzin  42. 

—  methylentetramin.  Klektro- 
lytische  Reduktion  zu  Methyl- 
amin 25,  27.  Alkylderivate 
620.  Methylenzitronensaures 
Salz  620.  Rhodanat622.  Ver 
bindung  mit  Jodsilber  622. 

Hippursänre.    Kondensation   mit 

Formaldehyd  618. 
Holzteer.  Kondensation  mit  Fona- 

aldehyd  610. 
Homatropinbrommethylat  693. 
Hydrobenzamid,     elektrolytische 

Reduktion     zu     Bensylamin 

26. 

—  cyankarbodinaphthylimide  276 
bis  279. 

Hyoscinbrommethylat  698. 
Hyoscyaminbrommethylat  692. 
Hypoxanthinderivate  684. 


Sachregister. 


829 


Ichthyol.    Reinigang  701. 
Iminobarbitars&ureD.   Darstellung 

und  ÜberiflhrüDg  in  Barbitur- 

säuren  (Veronal)  660. 
Immedialgelb  (D),  orange  (N)  485, 

584,  535. 

—  iudone  484. 

—  schwarz  N  N  483. 
Indanthren.  Darstellung  227—281. 

Färbe-  und  Druckverfahren  232. 

Indigo.  Einleitung 244.  Darstellung 
aus  Phenylglysinderiyaten  268 
bis  278|  —  aus  o-Nitrophenyl- 
milcbsäureketon  274.  Sand- 
meyersche  Synthese  276.  Bro- 
mierung  279—289.  Reinigung 
273,  274.  Überführung  in 
trockne  Stücke  294.  Färbe- 
und  Druckverfahren  296—304. 
Kolloidaler  Indigo  303. 

ludigosulfoeäure.  Darstellung  aus 
Sulfophenylglyzin  -  o  -  karbon- 
säure 272. 

Indigweiß.  Bromierung  280—281. 
Herstellung  saurer  Losungen 
299. 

Indol.  Darstellung  aus  Phenyl- 
gIyzin(karbon8äure)  290. 

—  azofarbstoffe.  Darstellung  362. 

—  sulfosäuren  291. 
Indophenole.     Darstellung   durch 

Kondensation  TOn  Nitrosophe- 
nolen  und  Chlorchinonimiden 
mit  Phenolen  382,  —  durch 
gemeinsame  Oxydation  von 
p-Amidophenolen  mit  Phenolen 
338.  Kondensation  mit  Re- 
sorzin  335.  Verarbeitung  auf 
blaue  Schwefelfarbstoffe  504 
bis  523. 
Indoxyl.    Reduktion  zu  Indol  291. 

—  derivate.  Darstellung  ans 
Phenylglyzinderivaten  263  bis 
273.  Oxydation  zu  Indigo  bei 
Gegenwart  von  Nitraten  271. 

Isobomeol(aoetat).  Oxydation  zu 
Kampfer. 

—  buttersäure.  Elektrolyse  zu 
Aceton  17. 

—  harnsänre.  Oberführung  in 
Thiopseudohamsäure  und  Thio- 
xanthin  668. 

—  harnstofflEilkylester.  Kondensa- 
tion mit  Cyanessigestem  683. 

—  kapronsäure.  Darstellung  aus 
Pentan  42. 

Isopral  649. 

—  propylamin.  Darstellung  durch 
elektrolytische  Reduktion  von 
Acetoxim  23. 

—  propylidenacetesdgester.  Kon- 


densation  mit   Acetessigester 
747. 
Isorosinduline.     Einwirkung  von 
Schwefelalkalien  und   aroma- 
tischen Basen  343. 

—  valeralamid.  Kondensation  mit 
Formaldehyd  zu  Methyloliso- 
valeralamid  617. 

Jod(brom)fette  625—629. 

—  kampfer  632. 

—  ledthin  629. 

—  phenol.  Kondensation  mit 
Formaldehyd  608. 

—  stärke  in  haltbarer  Form  632. 
(a-)  Jonen.    Darstellung  aus  a-Cy- 

clocitral  732,  —  aus  Pseudo- 
jononkar bonsäure  735,  —  aus 
Psendojononhydrat  729. 

Kaffein.  Darstellung  aus  8-Tri- 
chlormethylkaffein  673.  Chlo- 
rierung 675-677. 

—  äthylendiamin  686. 

—  karbonsäure  674. 

Kampfer.  Darstellung  aus  Iso- 
borneol(acetat)  766. 

—  oxim.  Elektrolytische  Reduk- 
tion zu  Bornylamin  24. 

Kamphen.  Darstellung  aus  Pinen- 
Chlorhydrat  764—766. 

Kasein.  Kondensation  mit  Formal- 
dehyd 611. 

Kongorot.    Darstellung  362. 

Kresol.  Trennung  der  p-  und  m- 
Verbindung  85—88. 

p-  —  als  Komponente  in  Azo- 
farbstoffen  365,  416. 

—  sulfosäuren.  Verbindung  mit 
Anästhesin  640. 

p-Kresotinsänre.  Acetylierung  624. 

liocithin.  Bromierung  und  Jo- 
dierung  629. 

Leukochinizarin.  Darstellung  aus 
1.4-Diamido  oder  Amidooxy- 
anthrachinonderivaten  187. 

derivate.  Alphylierung  mit 

primären  aromatischen  Basen 
225. 

-6.(6-)  sulfosäure  188. 

1.4-  —  dioxjanthrachinone.  Dar- 
stellung durch  saure  Reduktion 
von  1 .4-Amido(Nitro)oxy(Meth- 
oxy)    resp.    Diamidoantbra- 
chinonderivaten  186. 

1.4.5.8 —  tetraoxyanthrachinon. 
Kondensation  mit  aromatischen 
Basen  225. 

LindenblÜtenöl.  Isolierung  von 
Famesol. 


Malonsäure.  Kondensation  mit 
Aldehyden  (Citral  etc.)  bei 
Gegenwart  von  Aminen  738. 

ester.     Kondensation    mit 

Dicyandiamid  663. 

Mannit.  Darstellung  aus  Glukose 
711. 

Melasseschlempe.     Verarbeitung 
auf  Betain  etc.  37. 

Menthol.  Kondensation  mit  Form- 
aldehyd 602. 

Mesotan  623. 

a-Methoxyanthrachinon  -  6  -  sulfo- 
säure.   Darstellung  aus  Nitro- 
anthrachinonsulfosäure      und 
Überführung  in  1.6-Dioxyan- 
thrachinon  189. 

Methylacetonitril-  a-  napbtylamin 
als    Komponente    in    blauen 
Diphenylnaphthylmethanfarb- 
Stoffen  140. 

—  äthylamin.  Darstellung  durch 
elektrolytische  Reduktion  von 
Triozymethylen  -f-  Methyl- 
amin 25. 

(propyl)barbitursäure  653. 

—  alkohol.  Darstellung  durch 
Elektrolyse  von  Acetaten  16. 

1 . 5-(l .  4-,  1 . 8-)  —  amidoanilido- 
(toluido)antbrachinone  208. 

a —  amidoanthrachinon.  Darstel- 
lung aus  Nitro-  resp.  Chlor- 
anthrachinon  201,  202. 

a- (-6-sulfosäure).  Oxy- 
dation zu  1 .4-Methylamido- 
oxyanthrachinon(-6-sulfosäure) 
mittels  SOs  191. 

o- — amido-p-kresol.  Kondensation 
mit  Benzaldehyden  145. 

—  amin.  Darstellung  durch  elektro- 

lytische Reduktion  von  Hexa- 
methylenamin  25,  27. 
ß anthrachinonderivate  201. 

—  anthranilsäure.      Darstellung 
aus  o  •  Chlorbenzoesäure    120. 
Überführung  in  Indoxyl.  resp. 
Indigo  268,  269.    Formyl-  und 
Acetyldenvate  269. 

Methylben  zylamin.  Darstellung 
durch  elektrolytische  Reduk- 
tion von  Benzaldehydmethyl- 
amin 26. 

Methylendianilin.  Darstellung  und 
Überführung  in  Phenylglyzin 
durch  Gyankalium  253. 

Methylendiantbranilsäure  256. 

—  hippursäure  618. 

—  oxyuvitinsäure  619, 

—  violett.      Verarbeitung     auf 
Schwefelfarbstoffe  517-522. 

Methylketol  (sulfosäure).    Sul- 
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furiening   292.     Kombination 
mit  Diazoverbindungen  863. 

Methyljonone.  Trennung  der  Iso- 
meren 783. 

8-  —  kafifein.  Chlorderivate  671, 
672. 

Methylolamide.  Darstellung  aus 
Formaldehyd  und  Sftureamiden 
616 — 618.  Kondensation  mit 
aromat.  Verbindungen  zu  Ben- 
zylaminderivaten  614. 

Methylpseudojononhjdrate  728. 

Milchs&ure.  Reinigung  durch  Ex- 
traktion mit  Amylalkohol  39. 
Antimondoppelsalze  40.  Titan- 
säureverbindungen  43. 

Monoalkylbarbitursäuren  656  bis 
670. 

—  methylanilin.  Darstellung 
durch  elektrolyt.  Reduktion 
von  Anhy  droformaldehy  danilin 
26.  Einwirkung  von  Formal- 
dehyd und  Bisulfit  69.  Re- 
aktion mit  Pyridin  und  Brom- 
cyan  831. 

Monomethyldiamido  -p  -  (o)diaryl- 
methan-o-sulfosäure.    Bildung 
aus     primären     aromatischen 
Aminen,     Formaldehyd     und 
Bisulfit  81. 

MoschuskOmerOl.  Isolierung  von 
Famesol  762. 

Ufaphthisatin  277. 

Naphthochinon.      Darstellung 
durch   elektrolytische   Oxyda- 
tion von  Naphthalin  166. 

ß —  Bulfos&ure.  Verarbeitung  der 
Alphylidoderivate  auf  braune 
Schwefelfarbstoffe  553. 

/}-Naphthol.  Oxydation  zu  Phthal- 
säure und  Benzoesäure  112. 
Kondensation  mit  Methylol- 
benzamide  etc.  615. 

« 3  .  6  -  disulfosäure  als  Kom- 
ponente in  einem  Benzidin- 
disazofarbstoff  409. 

ß'  —  -3.6 R.     Quecksilber- 
verbindung 715.  Kondensation 
mit  Tetraalkyldiamidobenz- 
hydrol  138. 

1.8 sulfamidsulfosäuren.  Kom- 
bination mit  diazot.  Pikramin- 
säure  378. 

ß.  —  •6-8ulfo8äure.  Quecksilber- 
oxy  Chlorid  Verbindung  716. 

Naphthophthalide.  Überführung  in 
Oxynaphthoylbenzoesäuren 
130. 

/?-Naphthylamin.  Einwirkung  von 
Bromcyan  -j-  Pyridin  332. 


a-Naphthylamin.  Vereinigung  mit 
Aldehydcyanhydrinen  139. 

ß 1.5(6,  7)-di8ulfoBäure  als 

Komponente  für  nachchromier- 
bare  Azofarbstoffe  401—403. 

ß' 1.5 Kombination 

mit  /9-Naphthol  455. 

a 3.8 Kombination 

mit  /?-Naphthol  471. 

ß- -1.5.7-trisulfosäure    als 

Komponente  für  nachchromier- 
bare  Azofarbstoffe  405. 

a- trisulfosäure.  Oxydation 

der  Azofarbstoffe   zu  Triazol- 
derivaten  487. 

Naphthylanthranilsäure  122  ^  — 
Sulfoderivate  128. 

1  .  8-Naphthylendiamin   als  Ent- 
wickler  für   Oxaminfarbstoffe 
476,    —    als  Komponente   in 
nachchromierbaren    Azofarb- 
stoffen  410. 

1.8-  —  —  azofarbstoffe.  Ein- 
wirkung von  Mineralsäuren 
372. 

m- harnstofibulfosäure.  Ver- 
arbeitung auf  gelbe  Schwefel- 
farbstoffe  548. 

1.4- -6(7)-sulfosäure.  Mono- 

formylderivate  132. 

1.8 (sulfosäuren).  Über- 
führung in  1.8-Ghlomaphthyl- 
amin(8ulfosäuren)  131. 

Natriumamid  als  Kondensations- 
mittel für  Indoxylderivate  273, 
269,  270. 

—  disulfid  als  Reduktionsmittel 
für  aromatische  Nitroverbin- 
dungen 57. 

Neben nierenextrakt  687. 

Nerol.  Isolierung  aus  Petitgrain- 
öl  761. 

Neuronal  =  Bromdiäthylacetamid 
650. 

Neutralviolett.  Verarbeitung  auf 
Schwefelfarbstoffe  556. 

Nickel  als  Kontaktsubstanz  bei 
pyrogenetischen  Reduktionen 
56. 

Nitramine  der  Anthrachinonreihe 
178—182. 

p  -  Nitranilin.  Darstellung  aus 
Phthalanil  64, 65,  —  aus  Chlor- 
nitrobenzol  66. 

p roth,  neben  basischen  Farb- 
stoffen im  Kattundruck  478. 
Reserven  mit  Hydrazinen  587. 
Verarbeitung  zu  Farblacken 
467. 

p -m-8ulfosänre.  Kombination 

mit  jJ-Naphthol  460. 


Nitranilinsulfosänre.  Kombinat! cl 
mit  2.3-  Oxynaphthoesaore 
450. 

Nitroacetylmetanilsäure.  Über- 
führung in  p- Nitro-  resp.  p- 
Amidophenolsulfos&nie  94. 

p- phenylglyzin  79. 

4-  —  alizarin-2-alkyl94her  175. 

1.4  —  amidoanthrachinon.  Bro- 
mierung  223. 

1.5-(1.8-) DarstelloDg 

aus   Dinitroanthrachinon   177. 

Nitro  -  2  -  amidobenzoesftore.  Dar- 
stellung aus  Phthaljlimido- 
benzoesäure  65. 

8- 4- (ester)  644. 

p amidodiphenylaoiiji.  Darstel- 
lung durch  Reduktion  von  Di- 
nitrodiphenyl  (nitros)  amin   69. 

—  amidohydrochinondixnethyl- 
äther.    Darstellung  102. 

oxybenzylsulfoB&ore  9S. 

o phenolderivate  ale  Kom- 
ponenten in  DisazofarbstoffeD 
aus  2 . 5-AmidonaphthoI  -7-  eul- 
fosäure  397. 

6-  —  -2-amidophenol-4-6alfo8äure. 
Kombination  mit  /^-Naphtboi 
387, —  mitAzimidonaphthalin- 
sulfosäure  388.  Verarbeitong 
-  auf  Azo-  und  Disasofarbstoffe 
394—395. 

Salizylsäure  als  Komponente 

in    Dieazofarbfitoffen    aus  X- 
Säure. 

1.5 anilidoanthrachinon.  Ein- 
wirkung von  Methylamin  203- 

o-Nitroanthrachinon.  Einwirkung 
von  Monomethylamin,  Benzrl- 
amin  201.  Überführung  in  a-Oxr- 
anthrachinon  durch  Erbitseii 
mit  Pyridin  188. 

-6*6ulfosäure.     Einwirkung 

von  Monomethylamin  etc.  202. 
Überführung    in     Methoxr- 
anthrachinonsulfosäure  in  1.6- 
Dioxyanthrachinon  189. 

—  anthranil(8ttlfo)säure.  Kombi- 
nation mit  /7-Naphthol  471  bis 
472. 

0-  —  benzaldehyd.  DarstelluBg 
durch  direkte  Oxydation  tob 
a-Nitrotoluol  108.  Kondensa- 
tion mit  Aceton  und  Pbos- 
phaten  etc.  274.  VerbindoBg 
mit  S  O2  111. 

m-sulfosäure  109. 

m-— benzoesäure.  Elektrolytische 
Reduktion  zu  Amidoaiaj^' 
säure  92. 

p Überführung  des  Kopfa^ 
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salzes    durch    Elektrolyse   in 
Dinitrodiphenyl  84. 
o-Nitrobenzoesäure.     Darstellung 
aus  a-Nitrotoluol  108. 

ester.  Reduktion  zu  Amido- 

benzoesäureestersulfamin- 
B&uren  59. 

—  bcDzol.  Elektrolytische  Re- 
duktion zu  p  -  Amidophenol 
90,  —  KU  Anilin  mittels  Wasser- 
gas und  Nickel  56,  —  mittels 
Natriumdisulfid  57,  —  zu  Azo- 
benzol  durch  Elektrolyse  57, 
—  zu  Phenylsulfamins&ure 
mit  Sulfiten  62. 

m-Nitrobenzolazo-o-toluidin.  Kom- 
bination mit  ^-Naphthol  auf 
der  Faser  475. 

m benzoyl-o-benzoes&ure  193. 

4-  —  -2-brom-l-oxyanthrachinon. 
Reduktion  zu  Leokochinizarin 
187. 

6 4-chlor-2-amidophenol.  Kom- 
bination mit  Naphtholsulfo- 
säuren  892. 

jQ.    —   -o- chlor  benzylsulfonsäure. 
Darstellung  ans  o-Ghlorbenzyl- 
sulfoDsäure    58.      Ersatz    des 
Chlors  durch   NH2   resp. 
NHG6H5  68. 

Nitroderivate   von    Petroleum- . 
kohlen  Wasserstoffen  21. 

—  diacetyl  -  p  •  (m)  -  phenylen- 
(toluylen)diamin.  Verarbeitung 
auf    gelbe   Schwefelfarbstoffe 
535—540. 

0 — diamidodiphenylmethan.  Dar- 
stellung und  Verarbeitung  auf 
einen  braunen  Schwefelfarb- 
stoff 552. 

2.  —  -6-diazophenolsulfo8&ure. 
Darstellung  aus  Ohlornitranilin- 
sulfos&ure  99. 

—  dimethylamidoanthrachinon. 
Bromierung  171. 

1.5-(1.8-) .  Ein- 
wirkung von  Benzy  lamin  203,  — 
von  p-Toluidin  207. 

0 —  diphenylmethanderivate.  Ver- 
arbeitung auf  braune  Schwefel- 
farbstoffe 552. 

ß.  _  eosin  141. 

ß'  —  fluoreszein(chlorid).  Bro- 
mierung und  Einwirkung  von 
aromatischen  Aminen  141. 

p-  —  formanilid.  Reduktion  zu 
Formyl-p-phenylendiamin  76. 

p-  —  formylphenylglyzin  80. 

—  gruppen.  Austausch  gegen  Al- 
phylidogruppe  bei  Anthra- 
chinonderivaten  234. 


m-Nitrohippurs&ure.  Kondensation 
mit  Formaldehyd  619. 

1.4-  —  methoxyaothrachinon-^- 
Bulfosäure.  Reduktion  zu  Leuko- 
chinizarin-6-sulfos&ure  187. 

—  -^-methylanthrachinon.  Ein- 
wirkung von  Monomethylamin 
201. 

Nitren  714. 

Nitronaphthalin.      Oxydation    zu 

Phthalsäure  und  Benzoesäure 

114. 
1.5 naphthylamin.  Nitrierung 

der  Acetverbindung  180. 
4-  —  -a- naphthylamin -5- sulfo- 

säure.    Kombination  mit  1.4- 

Naphtholsulfosäure  410. 

—  ^-nitramidoanthrachinon.  Dar- 
stellung aus  /3-Amidoanthra- 
chinon    und    Überführung   in 
Nitro  -  ß  •  amidoanthrachinon 
179,  182. 

1 -2-oxyanthrachinon.  Über- 
führung in  1-Anilido -2-oxy- 
anthrachinon 235. 

1.4 .  Reduktion  zu  Leuko* 

chinizarin  187. 

0-  —  phenol.  Verarbeitung  auf 
schwarze  Schwefelfarbstoffe  in 
Mischung  mit  p-Phenylen- 
diamin  527. 

p-  —  —  Kondensation  mit  Me- 
thylolbenzamid  etc.  614. 

(kresol)benzyläther  463. 

p o-sulfosäure.  Darstellung 

aus  Nitroacetylmetanilsäure  94. 

o —  phenylmilchsäureketon.  Dar- 
stellung 274.  Lösen  in  aroma- 
tischen Sulfosäuren  275. 

—  phthalanil.  Umsetzung  mit 
Anilin  zu  Phthalanil  und  Nitr- 
anilin  64. 

1.2.3-  —  resorzin.  Darstellung 
aus  Resorzindisulfosäure   100. 

—  (Nitro80)resorzin.    Elektro- 
lytische Reduktion  zu  Phloro- 
glucinsulfosäure  713. 

4-  —  resorzin  aus  Nitroacetyl- 
I  metanilsäure  94. 

Nitrosodimethylanüin.  Einwirkung 
auf  Amidonitrooxydiphenyl- 
amin  und  Verarbeitung  auf 
Schwefelfarbstoffe  528. 

—  naphthol.  Beizen^bung  auf 
Haaren,  Pelzen  etc.  579. 

p-Nitrosophenol(kre8ol).  Kondensa- 
tion mit  aromatischen  Aminen 
zu  Indophenolen  332.  Verar- 
beitung auf  Schwefelfarbstoffe 
(in  Mischung  mit  Dinitrochlor- 
benzol)  491. 


Nitrosophenylglyzin  -  0  -  karbon- 
säureeeter.      Überführung    in 
Indigo  264. 

2-Nitro-p-toluidin.  Darstellung  aus 
Tolylphthalimid  64. 

—  -p-toluidoanthrachinon.  Über- 
führung in  einen  grünen  Farb- 
stofi  durch  rauchende  Schwefel- 
säure 214. 

0-  —  toluol.  Bildung  von  Tolyl- 
hydrazobenzoesäure  bei  der 
Reduktion  80.  Elektrolytische 
Reduktion  zu  p-Amidokresol 
92.  Oxydation  zu  o-Nitro- 
benzaldehyd  108.  Reduktion 
zu  Tolylsulfaminsäure  mittels 
Sulfiten  63. 

p- sulfamid.    Verarbeitung 

auf  einen  gelben  Schwefelfarb- 
Btoff  545. 

Nitroxylol.  Reduktion  zu  Xylyl- 
sulfaminsäure  mittels  Sulfiten 
63. 

Nukleine.  Kondensation  mit 
Formaldehyd  612. 


Oktochlor-1 . 5-dioxyanthrachinon 

aus  1 . 5-Diamidoanthrachinon 

165. 
Opiansäureester  des  Lupinins  694. 
Orange  IL    Darstellung  362. 
Orthochrom  325. 
Orthof orm.    Phenol  äther-,  benzol- 

und  benzy Isulfosaure  Salze  641 

bis  643. 
Oxalsäure.      Darstellung    aus 

Formiaten  34. 
Oxazinfarbstoffe  der  Gallocyanin- 

reihe  335—341,  —  der  Anthra- 

chinonreihe  234—239. 
Oxyanthrachinone.      Ersatz    der 

Hydroxylgruppen  durch  Sulfo- 

alphyl  (Sulfanilsäure)  215,  — 

Entstehung  aus  m-Oxybenzoyl- 

o-benzoesäure  193. 
a-Oxyanthrachinon.     Darstellung 

aus  o-Nitroanthrachinon   188, 

—  aus  a-Anthrachinonsulfo- 
säure  188,  —  Sulfnrierung  zu 
2.4^sulfosäure  195. 

ß.  __  —  Chlorierung  mit 
unterchlorigsauren  Salzen  167, 

—  Bromierung  170,  —  0- Ni- 
trierung der  Acetylverbindnng 
234. 

1.5-  —  —  chinolinsulfosäure 
226. 

a- -2.4-di8ulfo8äure.  Über- 
führung in  Chinizarinblausulfo- 
sänre  durch  p-Toluidin  210. 
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m-Oxy  benzoyl-o-benzoes&ure.  Dar- 
stellung und  Überführung  in 
Oxyanthrachinone  198. 

p-  —  benzamid.  Kondensation 
mit  Formaldehyd  zu  Methylol- 
oxybenzamid  616. 

Oxydiarylsnlfide  704. 

m-Oxydiphenylamin.  Kombination 
mit  diazot.  Naphthylaminsnlfo- 
säuren  421. 

Ozy  flavopurpurin.  Einwirkung  pri- 
märer aromatischer  Basen  199. 

Oxyhydrochinin  697. 

ß '  Oxynaphthochinonanilsulfo- 
säare.  Verarbeitung  auf  braune 
Schwefelfarbstoffe  554. 

2.3-  Oxynaphthoesäure  als  Kom- 
ponente für  Lackazofarbstoffe 
449— '451. 

a '  Oxynaphthoylbenzoesäure  aus 
Naphthophtalid  129. 

p  -  Oxyphenyl  -  pp^  -  diamidodi- 
phenylamin.    Überführung  in 
einen  blauen  Schwefelfarbstoff 
514. 

p.  —  thiohamstoff  (Karbanilid). 
Verarbeitung  auf  Schwefelfarb- 
stoffe 527. 

^-Oxypropionsäure.  Entstehung 
durch  Elektrolyse  von  Bern- 
steinsäure 17. 

Oxyuvitins&ure.  Kondensation  mit 
Formaldehyd  619. 

Ozon.  Einwirkung  auf  Acetylen 
und  Wasserstoff  18. 

Ölsäure.   Überführung  in  Stearo- 

lakton  45. 
ölsäureester.       Einwirkung    von 

Chlorschwefel  708. 
Önanthol.      Kondensation    mit 

Malonsäure,  Cy  anessigsäure  etc. 

788. 

Felzfärberei  579. 

Pentan.  Überführung  in  Isoka- 
pronsäure  42. 

Petitgrainöl.  Abscheidung  von 
Nerol  761. 

Petroleumkohlenwasserstoffe. 
Überführung  in  Nitroderivate 
21,  —  in  Karbonsäuren  durch 
Einwirkung  von  Kohlensäure 
auf  die  Magnesiumverbin- 
dungen  ihrer  Chlorderivate  41. 

Phenacetin.       Einwirkung    von 
Phosphoroxy Chlorid  646. 

Phenanthrenchinon.  Darstellung 
durch  elektrolytische  Oxydsr 
tion  von  Phenanthren  105. 
Reduktion   der  Bisulfitverbin- 


dung    zu   Phenanthrenhydro- 
chinon  104. 

Pheuanthrenchinonoxim.  Reduk- 
tion zu  Amidooxyphenanthren 
698. 

p-Phenetidinsulfosäure.  Kombi- 
nation mit  |?-Naphthol  452. 

Phenol.  Chlorierung  zu  o-Chlor- 
phenol  89,  —  zu  o.o-Dichlor- 
pheuol  787.  Kondensation  mit 
Formaldehyd  607,  —  mit 
Benzolsulfinsäure  705. 

Phenol- disalfid.  Kondensation  mit 
Dimethyl  -  p  -  phenylendiamin- 
thioBulfosäure  zu  einem  blauen 
Schwefel  farbstoff  528. 

Phenole     des    Steinkohlen teers. 
Trennung   von    den   Neutral - 
ölen  84. 

Phenolphthalein.    Jodierung  681. 

—  sulfosäuren.  Verbindungen 
mit  Anästhesin  640. 

Phenylacetonitril-  a-naphtylamin. 
Als    Komponente    in    blauen 
Diphenylnaphthylmethanfarb- 
stoffen  140. 

—  äther-o-karbonsäure.  Darstel- 
lung auB  o-Chlorbenzoesäure 
und  Phenol  126. 

—  amidoacetonitril.  Darstellung 
aus  Anilin  Formaldehyd  und 
Blausäure  250. 

p-Phenylamido  -p  *  -  oxydiphenyl- 
amin.     Darstellung  74. 

p_ phenyl-p^-oxydiphenyl- 

(tolyl)amin  Verarbeitung   auf 
blaue  Schwefelfarbstoffe  507. 

p- -p^-oxyphenylamin. 

Darstellung  74. 

—  anthranilsäure  aus  o-Chlor- 
benzoesäure  122.  Sulfoderi- 
vate  128. 

m-Phenylendiamin.  Kondensation 
mit  Chloroform  849.  Oxy- 
dierende Kondensation  mit  p- 
Amidophenol  846. 

p Oxydierende  Konden- 
sation mit  p-Amidophenol  845. 
Polyazofarbstoff  mittels  m-To- 
luylendiaminsulfosäure,  y-Säure 
und  2  Mol.  m-Toluylendiamin 
.  424.  Trisazofarbstoff  mit  m- 
Toluylendiaminsulfosäure,  m- 
Toluylen(Phenylen)diamin  und 
y-Säure  422,  424.  Überführung 
in  p-Phenylendiglyzin  durch 
Formaldehyd  -(-  Blausäure  76. 
Verarbeitung  auf  schwarze 
Schwefelfarbstoffe  in  Mischung 
mit  o-Nitrophenol  527. 

1.8 2.5-diBulfosäure  75. 


Überfuhrung    in    die     Monc- 

diazoveibindung  75. 
1 . 3-  Phenylendiamin-  4  -  solfoeaure. 

Überführung  in   die   Monodi- 

azoverbindung  76. 
m-Phenylendithiohamstoff.  Verar- 
beitung    auf     einen     ^Iben 

Schwefelfarbstoff  547. 
Phenylessigsäure.  Übeirfuhrang  il 

Benzaldehyd  d.  Elektroljse  17. 
Phenylglyzin.      Darstellimg    25-3, 

258.     Überführung   in  Indig>? 

durch   Natriumalkoholat    265. 

—  -  0  -  karbonsäare.  Darstell  ang 
aus  Anthranilodiessigsäore  258. 
aus  o-Chlorbenzoesfture  261  bi« 
268,  aus  Sulfopheny]g^lyzin-o- 
karbonsäure  268,  Acefeyliening 
260,  Überführung  in  Indigo 
265,  267.  Bromienmg  und 
Chlorierung  289.  Darstellung 
der  Amide  resp.  Thioamide 
255.  Verarbeitung  auf  Indol 
290. 

a-  —  hydantoin.  Überfuhrung  in 
Indigo  265. 

—  hydrazin  -  p  -  sulfoefture  aU 
Reserve  für  p  -  Niiaranilinrot 
587. 

1 .  2  -  methyl  -  4  -  amidochlor- 

pyrazol  687. 

—  pyrazolon  als  Komponente  für 
gelbe  Lackazofarbstoffe  460. 

—  senföl.  Einwirkung  auf  Amido- 
naphtholsulfosäuren  448. 

—  sulfaminsäure.  Darstellung  aus 
Nitrobenzol  62. 

Phloroglucindisulf 0  s&ureanhy  drid 
718. 

Phosphorsäureverbindung.  Iso- 
lierung aus  ölsamen  719. 

Phthalamidsäuren  128. 

Phthalanil.    Nitrierung  64. 

Phthalimid.  Überführung  in  An- 
thranilsäureestex  118. 

Phthalsäure.  Darstellung  aus 
Naphtholen,  Nitronaphiholen 
etc.  112,  —  durch  elektroly- 
tische Oxydation  von  Naphtha- 
lin 106. 

—  anhydrid.  Kondensation  mit 
m-Toluylendiamin  317. 

Phthalylhydroxylaminsäure.  Dar- 
stellung und  Überführung  in 
Anthranilsäure  117. 

— imidobenzoesäure.  Nitrienmg65. 

Phytin  579,  719. 

Pikraminsäure.    Kombination  mit 
1.8-  Naphtholsulfamidsnlfo- 
säuren  878,  —  mit  Naphtiiion- 
säure  887. 
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Pilokarpin.  Verbindung  mit  Chinin 

696. 
Pinachrom  825. 
Pinakol  N  87. 
Pinenchlorhydrat.  Überführang  in 

Kamphen  764—766. 
PBeadoazimidobenzolazofarbstofie 

372. 

—  jononhjdrat,  Darstellung  aus 
Pseudojonon  726. 

—  (karbons&ure).  t^berführnngin 
Jonen  785. 

Purpurin.  Darstellung  aus  An- 
tfarachinon  184.  Chlorierung 
und  Bromierung  216. 

—  Einwirkung  von  Sulfanils&nre 
215.    Direkte  Überführung  in 
ein  OxazinderiTat  238,  —  in 
Alphylidodiozyanthrachinone 
resp.    Trialphjlidoanthrachi- 
none  198. 

—  -a-sulfosäure.  Darstellung  aus 
Anthrachinon-a-sulfoB&ure  185. 

—  -6sulfo8äure.  Darstellung  aus 
Anthrachinon-^-sulfosäure  184. 
Einwirkung  von  Anilin  etc. 
219. 

8 Einwirkung  aromatischer 

primärer  Basen  behufs  Dar- 
stellung von  Alphylidoanthra- 
chinon-3-  sulf osfturen  1 96. 

Pyramidon.  Darstellung  638—687. 
Verbindung  mit  Butylchloral 
686. 

Pyrazolonderivate  der  Amido- 
naphtholsulfos&uren  als  Kom- 
ponenten in  BaumwoUazotarb- 
stoffen  445. 

Pyridin.  Überführung  in  Farb- 
stoffe durch  Bromcyan  und 
aromatische  Basen  330. 

Pyrogdllol.  Kondensation  mit 
Acettoluid  und  Phosphor ozy- 
Chlorid  849. 

—  glykolsfturen  102. 

Pyrogenetische  Keduktion  aro- 
matischer Nitroverbindungen 
55. 

Pyrogenfarbstoffe  484. 

Besorzin.  Kondensation  mit  Acet- 
anilid  und  Phosphorchlorid, 
848,  —  mit  Indophenolen  885, 
—  mit  Formaldehyd  und  Am- 
moniak 622.  Verarbeitung  auf 
rötliche  Schwefelfarbstoffe  in 
Mischung  mit  aromatischen 
Basen  551. 

—  diacets&ure.  Verarbeitung  auf 
braune  Schwefelfarbstoffe  551. 

—  disulfos&ure.     Nitrierung   100. 

FriedUender.    YII. 


Retenchinon.  Reduktion  der  Bi- 
sul  fit  Verbindung  zu  Retenhy- 
drochinon  105. 

Rhodamine.  Darstellung  unsym- 
metrischer aus  Fluoreszein  - 
Chlorid  142. 

(i-)  Rosindulinfarbstoffe  842—844. 

Rufigallussäureester.  Acetylderi- 
vate  712. 


Stalizylamid.  Kondensation  mit 
Formaldehyd  zu  Methylolsali- 
zylamid  616,  —  Einwirkung 
von  Chlorkohlenoxyd,  Harn- 
stoff etc.  645. 

Salizylid.  Einwirkung  auf  Chinin 
696. 

—  säure.  Chlorierung  in  Nitro- 
benzol  zu  p- Chlorsalizylsäure. 
Kondensation  mit  Benzolsulfin- 
säure  705. 

alkyloxyalkylester  622. 

—  —  ester  des  Tropin  695,  — 
der  Chinaalkaloide  695. 

Salpetersäure.  Gemischte  Anhy- 
dride mit  Fettsäuren  33. 

Sant-alol.  Kondensation  mit  Form- 
aldehyd 609. 

Saponin.  Isolierung  aus  Ross- 
kastanien etc.  708—710. 

Säurealizarinschwarz.  Darstellung 
aus  m  -  Diamidochlorbenzolsul- 
fosäure  und  /}-Naphthol  888. 
S.  E.  398. 

Schiff*6che  Basen.  Einwirkung 
von  Bisulfit  und  Cyankalium 
254. 

Schwefelschwarz  T  extra  488. 

—  farbstoffe  490—560.  Einleitung 
480.  Färbemethoden  für  Leder 
569,  —  für  Stroh  570.  Druck- 
verfahren 570—574.  Erzeugung 
auf  der  Faser  561.  Verwer- 
tung für  Lacke  568. 

—  kohlenstoff.  Darstellung  im 
elektrischen  Ofen  9. 

Stärke.  Haltbare  Halogenderivate 
682. 

Stearolakton.      Darstellung     aus 
Ölsäure,     Elaidinsäure    etc. 
45. 

Styptol  698. 

Sulfaminsäuren  der  aromatischen 
Reihe.  Darstellung  durch  Re- 
duktion von  Nitroverbindungen 
mit  Sulfiten  58-68. 

Sulfanilsäure.  Einwirkung  von 
Bromcyan  4"  Pyridin  882. 

SulfoanthraniUäure.  Reduktion 
zu  Anthranilsäure  119.    Über- 


führung in  Sulibphenylglyzin- 
o-karbonsäure  272. 

m  -  Sulfomethylenanthranilsäure 
258. 

—  phenylglyzin  -  o  -  karbonsäure. 
Darstellung  aus  Sulfoanthranil- 
säure  272.  Überführung  in 
Phenylglyzin  -  o  -karbonsäure 
268,  —  inlndigosulfosäureresp. 
Indigo  272—273. 

Sulfurylchlorid.  Einwirkung  auf 
Acetate  81,  —  auf  Essigsäure 
34,  46,  —  auf  Toluol  46,  —  als 
Chlorierungsmittel  für  Amido- 
anthrachinone  166,  —  für 
Methylxanthine  671. 


Terpentinöl  als  Ozonisierungs- 
mittel  für  die  Darstellung  von 
Vanillin  755. 

1.4.5.8-  Tetraamidoanthrachinon. 
Darstellung  200. 

—  bromanthrachryson.     Einwir- 
kung   aromatischer    Basen 
239. 

dimethyläther  173. 

—  bromflavinsäure.  Einwirkung 
aromatischer  Basen  289. 

-1.5-diamidoanthrachinon. 

Nitrierung  179. 

—  -|9-nitrofiuorescein  141. 

—  chlorkaffein  672. 

—  jodphenolphthalein  681. 

—  methyl  -1.5-  diamidoanthra- 
chinon.    Bromierung  171. 

Tetramethyldiamidobenzhydrol. 
Kondensation  mit  Dirne thyl-p- 
toluidin  187,  —  mit  |5-Naph- 
tholdisulfosäuren  137—189. 

benzophonon.  Konden- 
sation mit  Alkyl(Aryl)aceto- 
nitril-a-naphthylaminen  189. 

p.pi triphenylmethan. 

Nitrierung  552. 

—  nitro  dinitramidoanthrachinon 
179,  182. 

2  . 6-Tetrazophenol  -  4  -  sulfosäure. 

Darstellung  aus  Tetrazophene- 

tolsulfosäure  98. 
Theobromin.    Darstellung  aus 

8-Trichlormethyltheobromin 

678. 

—  karbonsäure  675. 
Theophyllin.       Darstellung     aus 

Dimethyl-4 .  5-dioxypyrimidin 
680,  —  aus  8-Trichlormethyl- 
7  -  Chlormethyl- 1 .  8-dimethyl- 
xanthin  (Tetrachlorkaffein) 
678.  Doppelsalze  mit  Glyko- 
koU  685. 
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Thiazinrot   R.    Kombination   mit 

Eüpenförbnngen  307. 
Thiodiiminopyrimindinderivate 

667. 
Thiogenblan  484. 

—  schwarz  M  483. 
ThiobamstofT.    Kondensation  mit 

GyanesBigester  684,  —  mit  Di- 
ätbylmalonitril  667. 

Thiokohlensaore  Salze.  Einwir- 
kung aaf  Dinitrooxydiphenyl- 
amin  490. 

Thionblau  483. 

—  braun  550. 

—  gelb  549. 
Thiophenolachwarz  483. 
y-Thiopseudoharns&ure  669. 
Thiosulfate  als  Schwefelungsmittel 

bei  der  Darstellung  von  Schwe- 
felfarbstoffen 496. 

Thioxanthin.  Darstellung  668. 
Überführung  in  Xanthin  669. 

Titanchlorür  als  Reduktionsmittel 
im  Kattundruck  477. 

Titansäure.  Verbindung  mit  Milch- 
säure 48. 

Tolidin.  Disazofarbstoff  mit  Salizyl- 
säure und  Amidonaphtholsulfo- 
säure  R  422.  Kombination 
mit  p-Kresol  und  G  Salz  865. 

a-p-Toluidoanthrachinon  176.  Ni- 
trierung 214. 

— 2 . 4-diozy-3-bromanthrachinon. 
Überführung  in  ein  Oxazin- 
derivat  239. 

p-  —  -2. 4-dioxyanthrachinon. 
Darstellung  235.  Oxydation 
zu  Oxazinderiyaten  236—288. 

Toluol.  Chlorierung  zu  Benzyl- 
chlorid  46,  47.  Elektrolytische 
Oxydation  zu  Benzaldehyd  107. 

—  sulfamid.  Trennung  von  o- 
und  p-  771. 

—  sulfinsäure.  Kondensation  mit 
Phenol  und  Phenolderivaten 
705. 

o sulfochlorid  54. 

—  sulfosäuren.  Oxdation  zu  Benz- 

aldehydsulfosäuren  108. 

0 sulfosäure.     Trennung  von 

o-  und  p-  53.  Überführung 
in  o-Toluolsulfochlorid  54. 

Toluylalkohol.  Darstellung  der 
Äther  aus  Benzylchlorid  758. 

m-Toluylendiamin.  Kondensation 
mit  Acetaldehyd  313,  —  mit 
Phthalsäureanhydrid   317,    — 


mit  Chloroform  349.  Verar- 
beituDg  auf  Akridinfarbstoffe 
313—320,  —  auf  gelbe  Schwe- 
felfarbstoffe 533  —  535,  549. 
Oxydierende  Kondensation  mit 
p-Amidophenol  846. 

p-Toluylendiamin.  Überführung 
in  p-Toluylenglyzin  durch 
Formaldehyd  und  Blausäure  77. 

m- hamstoff  548.  Ver- 
arbeitung auf  einen  gelben 
Schwefelfarbstoff. 

m- sulfosäure.  Überführung 

in  die  Monodiazoverbindung 
75. 

p-  —  diglyzin.     Darstellung  aus 
p-Toluylendiamin       Formal- 
dehyd und  Blausäure  77. 

m-  —  dihamstoff.  Verarbeitung 
auf  einen  gelben  Schwefcl- 
farbstoff  545. 

m-  —  dithiohamstoff.  Verarbei- 
tung auf  gelbe  Schwefelfarb- 
stoffe (in  Mischung  mit  Benzi- 
din  resp.  m-Toluylendiamin) 
532,  538. 

—  rot.  Verarbeitung  auf  Schwefel- 
farbstoffe 555. 

p-Toluylsäureamid.  Kondensation 
mit  Formaldehyd  zu  Methylol- 
p-toluylsäureamid  616. 

m-Tolylhydrazin  638. 

—  hydrazobenzoesäure.     Bildung 
bei  der  Reduktion  von  o-Nitro- 
toluol    und    Umlagerung    zu 
Diamidomethyldiphenylkar- 
bonsäure  80. 

—  indigo.     Bromierung  288. 

—  phthalimid.     Nitrierung  64. 
m eemikarbazid  638. 

—  sulfaminsäure.  Darstellung  aus 
Nitrotoluol  63. 

Triamidoazo  toluol.  Verarbeitung 
auf  braune  Schwefelfarbstoffe 
599. 

1.2.4-  Trianilidoanthrachinon  1 99. 

Triarylamidoguanidine.  Überfüh- 
rung in  Endiminotriazole  713. 

Triazolazofarbstoffe  der  Naphtha- 
linreihe 435. 

Trichloranthraflavinsäure  168. 

—  benzylsulfonsäure  52. 

—  isopropylalkohol  649. 
Trigemin  637. 
Trimethylamin.     Entstehung  aus 

Hexamethylentetramin    durch 
elektrolytische  Reduktion  27. 


Trimethy  Icydohexan  (hexeD)dezi- 
vate  746-747. 

—  —     hexenonkarbonsftareester 
747. 

Trinltrodiphenylamin.  Bedaktion 
zu  Diamidophenazin  341. 

Trioxytriphenylrosindulin.     Dar- 
stellung   342.      Verarbeitung^ 
auf  rotviolette    Schwefelfarb- 
stoffe  529. 

Triphenylmetfaanfarbstoffe.  Ein- 
leitung 185. 

Tropasäurechlorid.  Einwirkung 
des  Acetylderivats  auf  Txopin 
und  Lupinin  694. 

Tropin.  Darstellung  von  Estern 
aromatischer  Oxysäuren  693 
bis  695. 

—  Überführung  in  Atropin  694, 
695. 

Universalfarben  48'>. 
Ureide    der   DialkyleesigsSuren 
657. 

Vanillin.  Darstellung  aus  (Iso) 
Eugenol  755. 

Valeraldehyd.    Kondensation  mit 
negativ    substituierten   Essig- 
säuren  bei    Gegenwart   von 
Aminen  737. 

Veronal  593,  651—667. 

Veti veröl.  Isolierung  von  Ketonen 
und  Alkoholen  daraus  759. 

Wism  utei  weißformaldehyd- 

verbindung  718.  Wismutoxy- 
jodidsalz  der  Agaricinsäure 
716. 

Xanthin.  Darstellung  aus  Thio- 
xanthin 670. 

8-Xanthinkarbon8&ure  674. 

Xanthopurpurin.  Nitrierung  des 
Acetylderivats  235. 

m-Xylolsulfosäure.  Kondensation 
mit  Methylolamiden  615. 

m  -  Xy  ly  li  ndigo.      Bromierung 
288. 

—  sulfaminsäure.  Darstellung  aas 
Nitroxylol    mittels    Sulfiten 
63. 

Zitronensäure.  Kondensation  mit 
Chlorraethylalkohol  620. 


Druck  von  Theodor  Hofinann  in  Gera. 


